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Ueber  Bromtoluole  und  das  Verhalten  ihrer 

Wasserstoffatome; 

ron  H.  Hübner  und  J.  Post 

(Eingelauren  den  6.  Juni  1873.) 


Erster  Theil. 

Es  ist  schon  früher*)  wiederholt  darauf  .hingewiesen 
worden,  dafs  man/  uncU)hangig  ypi»  der  gei$treic|«en  Theorie 
der  Benzolverbindungen  von  Kekule,  folgende  Haup^hlu$se{ 
aus  den  Beobachtungen  über  Benzolabkömmling^,  abldten.kann. 
Zunächst  ist  dur<;h  viele  sorgfältige  Beobachtungen  und  durc^ 
einige  besondere  Versuche  ♦♦)  für  das  Benzol,  dem  Ausgangs- 
punkte der  sogenannten  aromatischen  Reihe,  festgestellt  wor- 
den ,  dafs  die  sechs  Wasserstoffatome  des  Benzpls  als  voll- 
standig  gleichartig  gestellt  betrachtet  werden  müssen,  und 
ferner  ist  ebenfalls  durch  noch  zahlreichere  Versuche  ermit- 
teit  worden,   dafs  wenn  eine  dieser  gleichartigen  Stt^Ucn  aus- 


*)  Zeitschrift  lör  Ch«nue  1869,  22,  ^3,  X30,  499.;  1870,-390,  449; 
1871,  14,  232,  299,  301,  304,  618,  706.;  Berichte  der  deutschen 
chemischen  Gesellschaft  su  Berlin  1873»  410. 

*)  Hfifoner  nnd  Alsbexg,  diese  Annalea  16G,  808. 
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2  Hühner  u,  Pi>%t^  über^  J^romtoltiole 

gezeichnet  wird,  zu  dieser  nun  nicht  fünf,  sondern  nur  drei 
bemerkbar  verschiedene  Stellungen  eines  zweiten  für  Wasser- 
stofj^  jpintretenden  Bestandttieiles  vorhanden  sind^  Daraus  folgt, 
6e^i  kofi  imin  fliif4tetl<^  j&  zwd'  gleichai^i|  iia&  tind  nur 
eine  vorkommt,  die  einzig  in  ihrer  Art  ist. 

Hat  nun,  um  auf  den  hier  zu  behandelnden  Fall  zu  kom- 
men,  im  krystallisirten  Bromtoluol   CMethylbrombenzoO  das 

Dnnii  oiu    tn  iiii ci   ni»  tnuzigT?  ovsuc  zmir  m^inyi  \\jn^j  cm*" 

genommen,  so  sind  von  den  noch  übrigen  vier  Wasserstoff- 
steilen  nur  .noch  z^yeimal  JQ  zwei  gleiche  Stellen  vorhai^eni 
es  können  demnach  den  Wasserstoff  vertretende  Bestandtheile 
nur  noch  zwei  bemerkbar  verschiedene  Lagen  in  der  Verbin- 
dung einnehmen.  9uhf en.  wii:  daher,  zupi  Brom  i^id  Methyl  noch 
die  Sulfigruppe  CSO2 .  OH)  *)  in  das  krystallisirte  Methylbrom- 
benzol ein,  so  dürfen  in  diesem  Falle  nur  zwei  isomere  Me- 
thylbromsulfibenzole  entstehen. 

Wie  bekannt  wird  dem  krystallisirten  Bromtoluol  die  hier 
angeführte  Stellung  des  Broms  zum  Methyl  zugesprochen. 
Der  erste  Theil  dieser  Abhandlung  wird  liun  in  dör  angege- 
benen Weise  diese  Behauptung  zu  prüfen  suchen. 

Der  gleiche  Gedankengang  wurde  zuerst  von  uns  in  der 
Abhandlung  Zeitschrift  für  Chemie  1^0,  390  verfolgt.  Damals 


*)  Wir   werden  in  der  Abhandlong  hanptsftchlich  folgende  Gruppen- 
bezeichnnng  benutzen  : 

BHatt  [Sntfhydrat}  sts  Hjdrosolfyl  <irie  H^^tdroxyl)  abgdtfiiit. 

SS  SiOfyL 
S  =r  [Scbwefel]  =  Snlf- ;  [Snlfilthyl  r=  (CtH«),S]. 
80t    =   ScbweflSgtoftore  -  Anhydrid  ==    Sülftiryl-,    abgekfixzt 

=  Sulfryl. 
SOtH  =  Solfo. 

SOtCl  a  Solfarylchlorfir  =r  Snlfrylohlorfir.      . 
80y.OH  CS  6«lft.,  (wie  Salfit);  z.  B.  Natritnii-SiiMbeikzol  fltatt 

BeofeblsiillbBAiires  Ratrium. 
SOt .  OH  .  O  s  Sulfa-  {wie  Snlfalr). 
Eine  aosführliabtfrt  AufteimnidersetznBg   dieaar  BeaeiAfantingaweiBe 
behalte  ich  mir  für  einen  andern  Ort  vor. 


und  iqk^  Y^hdUfn,  ihr^  WßßßerMc^ff^atcme.  3 

mtsit  vom  sicli  mitj  geringen  Menc^eo, von  kry^tolliortemBrom^ 
tQluo)  bogn^i^H)  e«  koi^iit^^  ime  dabe^r  nipM-voli&tandig  von 
Uej^^en  Mengen  4eß  •■  flüssigen .  BifornU^uoM  i  befreit  werden « 
xlaber  wfrden  d^maU  drei  Sal^reibtsii  futgellandei»,  von  yfeU 
chen  aber,  die .  eii^e  9kik  vom  flüiusigi^n)  fBrpntjtoliiol  aUeitete. 
Auch  fpäter  gUublp  tvrni  drei  v^rj^cbiedene  Br^NnsulfitoIupK 
BaryuiD^lze  aus  reinem  krystfflUwtewi  Bf om^lwol  erhalten  m 
haben,  es  ;(eigt^ ^ch  aber,  d^fs  ^fcb  i^^ri^i  dießcr  3ab(e  nur, 
durah  eiine  sehr  vc^f^biedeqe  Krystf|llge(s;ta}t,  mjijfc^rschei^^n  »od/ 
leicht  aus  der  einen  in  die  andere  übergeführt  werden  kön** 
nen.  Pa  e^.  hier  d^raftf^  ankam^  ^e.  «immtli^hen  enMteteiiden 
Yerbiudang^  ^  erkeiuaeQ,  so  erschwerte  diefs  Verbalten  diese 
mühsame  Untersuchung;  an&ngs  sehr  und  verspätete  ihre  Ver^^ 
oflSßntlißhung. 

Man  könnte  da^  Gntsteben  von  ;iur  »wei  Bromsulfitoluol^n . 
ans  dem  kry^tfdlisirten  Bromtoluol  als  unmittelbaren  Beweis 
für  die  einzig  in  ihrer  Art  vorkon^mende .  Para-^  oder  1:4-' 
Stellung  des  Broms  zum  Methyl  in  .diesem  Bromtoluol  anseben;\ 
besond^s  wenn  num  die  Yennuthung  zu  H^Ue  nimmi,  dsdj» 
daß  Brom  und  /das  Methyl  den  Anstßuscb  der  vier  unvertre*. 
tenen  Wassei-^offutome  g^gen  aegative<tBestandtbeile,  ans  ver- 
schiedenen Ursachen,  ziemlich  gleich  slark  begünstigen. 

Die  Beweiskraft  dieser  V^su^she  wird  aber  dadurch  baein- 
trachtigif  dafjpi  die  eben^  angeföhri^n  Amahmen  nothwendig 
hinzugezogen  werden  mils&^a,  die  nichl  auf  gut . begründeten 
Beol^tehtungen  beruhen  weil  in  ein^m  anderen  Bromtoluol 
die  vier  WasserstofTatom^'^nicbt  gleich  lei^bi  vertretbar  sind» 
Atoo  werden  mit  d^p  drei. rnoglichen  BromtoJaolen  »iid  nord-. 
hfiqaer  Schwefel^äurie  nißht  (;dlfi  iiiögUohen /Bromsulfitoluole 
erzeugt.  Man  kann  diefs  am  besten  beim  ffüasigen.  Bromttduol 
beobachten,  dasselbe  müfste,  wenn  das  krystallisirte  Bromtoluol 
die  ParaVerbindung  ist ,  als  Ortho-  Qi  :  2)  oder  Meta-  Ql :  3) 
Verbindung  vier  Bromsulfitoluole  geben  und  doch  konnte  nur 

1* 
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ein  Bromsutfitoluor  mit  ihm  gebildet  werden.  Es  könnte  also 
ein  gleicher  Umstand  aach  beim  krystallisirten  Bromtoluol  das 
Entstehen  von  m^hr  Bis  zwei  Bromsulfitoluölen  verhindert  haben. 
Daher  ist  also  nicht  mit  Sicherheit  zu  sagen,  ob  das  Bromto- 
luol aus  dem  jg^tc^ei  Bromsulfitoluoie  entstehen  die  Paraverbin- 
düng  ist,  man  kann  nur  unabhängig  von  unbegründeten  oder 
weuig  begründeten  'Annahmen  behaupten  ^  diafs  da  viro  drei 
oder  mehr  Bromsulfitoluole  unter  den  hier  eingehaltenen 
Verhältnissen  entstehen,  keine'  ParaVerbindung  zu  Grunde 
liegen  kann. 

Die  übrigen  hier  aufgeführten  Versuche  bezwecken  das 
flüssige  Bromtoluol  so  rein  als  möglich  darzustellen  und  zu 
untersuchen.  Beim  Einführen  der  Suligruppe  in  dasselbe 
entsteht,  wie  gesagt,  nur  eine  Säure.  Die  Salze  derselben 
sind  völlig'  verschieden  von  denjenigen  tier  aus  dem  krystal- 
lisirten Bromtoluol  abgeleiteten  Säuren.  Dieser  Umstand  wird 
zur  Genüge  beweisen ,  dafs  ein  flüssiges,  dem  krystallisirten 
isomeres  Bromtoluol  aus  Broni  und  Toluol  entsteht  Da 
nur  eine  Sulfisäure»)  aus  demselben  gewonnen  wurde,  so 
scheint  diefs  darauf  hinzuweisen,  dafs  eine  WasserstoffsteHe 
dieses  flüssigen  gebromten  Kohlenwasserstofls  für  den  Ern- 
tritt der  Sulfigruppe  besonders  begünstigt  ist. 

Zur  Vervollständigung  des  im '  Eingang-  angeführten  Be- 
weises bedurfte  es  na<yh  deJs  Nachweises,  dafs  in  allen  diesen 
Bromtoluolsulfisäuren  das  Bromatom  und  die  Sulfigruppe  im 
Benzol  und  nicht  in  der  Methylgruppe  stehen.  Wir  haben 
diesen  Beweis  dadurch  zu  führen  gesucht,  indem  wir  zeigten, 
dafs  bei  Oltydation  des  Methyls  im  Bromtoluol  und  Bromsutfi-* 
toluol  das  Brom  wie  die  Sulfigruppe  nicht  auslrefen;  afso  nicht 
im  Methyl  standen.- 


*)  Vgl.   Zeitschrift    für   Chemie    1871,    708   Anmerkung   3.   (Dmo- 
ohowsky). 
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Dann  wurde  gezeigt,  dafs  die  Warme  bis  zu  190^  C.  auf 
die  Bildung  der  Art  jcler  Bromsulfitoluole  keinen  wesentlichen 
Einflufs  hat  und  ferner  dieselbe  Wlu*m^  die  Umwandlung  der 
Parabromsulfitoluple  in  ii^omere  Verbindungen  nicht  bewirken 
kann. 

Endlich  wurde  eine  grofse  Anzahl  von  Abkömmlingen 
der  verschiedenen  isomeren  Bromsulfitoluole  gebildet  um  die 
Reinheit  und  Einheitlichkeit  der  Stammverbindungen  C^ulser 
durch  die  Analysen)  durch  die  unveränderliche  Krystallform 
dieser  in .  ihren  Eigenschaften  sehr  verschiedenen  isomeren 
Abkömmlinge  und  hauptsachlich,  bei  einigen  derselben  von 
jeder  Reihe,  dur^h  die  Unveränderlichkßit  ihres  Schmelzj^funk- 
tes  festzustellen.  Auf  diese  Art  konnte  nachgewiesen  werden, 
dafs  diese  Verbindungen  nicht  e^wa  isomorphe  Mischungen  sind. 

Die  grofse  Anzahl  der  genau  auf  ihren  Krystallwasserge- 
halt  untersuchten,  aus  einander  abgeleiteten  Verbindungen 
bot  dann  Gelegenheit  einige  Beobachtungen  über  Gesetzmäfsig- 
keiten  in  der  Aufnahme  von  Krystallwasser  zu  samm^. 

Krystallisirtes  Bromtoluol. 

Das  benutzte  ganz  reine  krystaliisirte  Parabromtoluol 
wurde  in  folgender  Art  dargestellt.  Eine  gröfsere  Menge  Von 
ganz  festem  farblosem  Bromtoluol  wurde  in  Alkohol  gelöst 
und  die  bei  Abkühlung  auskrystallisirte  und  theilweise  ausge- 
fallene, farblose,  prachtvoll  krystaliisirte  Masse  von  der  Lauge 
getrennt,  fünfzehn  Stunden  zwischen  Papier  geprefst,  diese 
fast  ganz  trockene  Masse  wieder  in.  Alkohol  gelöst  und  diefs 
Verfahren  dreimal  wiederholt.  Als  es  sich  darum  handelte 
die  Baryumsalze  des  Bromsulfitoluols  aus  ganz  unbedingt  reinem 
krystallisirtem  Bromtoluol  darzustellen  wurde  dasselbe  sogar 
dreimal  aus  Alkohol  umkrystallisirt  und  zwar  stets  vollständig 
in  Alkohol  gelöst. 
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Das  hrystatlisitte  Parabrömtoluot ^  t(36H4CHs'.Br,  siedet^ 
wenn  der 'ganze  Ouecksitb^^rfaden  im  Dampf  ist,  das  Queck- 
silbergeftlils  niciit  in  die  Pliissigkeit  taucht  tind  die  Steigrohre 
des  Destillirkölbens  ungefähr  0,013  MM^  weit  ist,  bei  185,2<>  C. 
Als  die  Steigröhre  etwas  enger  gewählt  wurde,  fiel  der  Siede- 
punkt um  fast  i^  C.  Die  destittirte  Massö  wurde  in  drei 
Thalien  aufgefang'en,  alle  drei  Hieile  zeigten  den  Schmelzpün'kt 
28  bis  29^  C28,5^).  In  der  erstarrenden  Schmelze  des  kry- 
$tallisirten  Bromtoluolä  bleibt  das  Thermometer  genau  bei  1S&^ 
stehen.  Die  schöne ,  faitlose  Erystallmasse  des  Brömtoluöls 
ii^t  so  dicht,  dafs  bei  geringer  Erwärmung  des  Gefäl^e^,  in 
Welchem  sie  si<:;h  befindet  (^.  B.  durch  umfassen  mit  der 
Hand) ,  ein  sehr  vernehmbares  Krachen  erfolgt  und  sich 
lange  Spränge  in  def  Masse' bilden.  Das  krystallisirte  Brom- 
toluol  scheint  im  flüssigen  Zustande  viöl  Luft  aufzunehmen^ 
da  sich  beim  Erstarren  desselben,  auch  wenn  es  lange  und 
hoch  ethitirt  worden  wai^,  in  deir  Flüssigkeit  eine  grofte  An- 
zahl  Luftblasen»)  zeigten. 

Die  Parabromhemoesäurey  CeHiBr .  COOH,  aus  dem  kry- 
staUisirten  Bromtoluol  schmolz  bei  245^  C. 

Krystallüirteß  Bramulfnol  und  Sehwefdsätiire. 

Das  krystallisirte  Bromtoluol  kann  leicht  in  Sulfisäuren 
Übergefährt  werden.  Zu  diesefti  Zweck  wurdö  das  ganz  reine 
Bromtoluol  in  3  bis  4  RaumtheÜen  rauchender  Schwefelsäui*e 
unter  Umschutteln  und  unter  Erwärmung  auf  höchstens  80^ 
gelöst,  meist  wurde  aber  jede  Erwärmung  fibör  40^  vermiedeh. 
Die  so  gebildeten  Sulfisäür^n  Wurden,  nm  sie  von  der  übeV- 
schüi^sigen  Schwefelsäure  zu  trennen,  mit  reinem  kohlferisäuretai 
Baryum  gesättigt  und  die  abllltrirte  Lösung  erngi^diimpft.    M^n 


*)  Diese  Gebilde  schienen  keine  luftleeren  Rftiime  ctt  sein,   die  sich 
erst  sp&ter  mit  Luft  erfüllen. 
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erhielt  so  fiteis  zwei  isomere  Buryumsalze  von  sehr  verschie- 
dener  Löslichkeit.  Zuerst  scheidet  sich  das  schwer  lösliche, 
meist  sogleich  in  schönen  farblosen,  grofsen,  sehr  dünnen 
Tafeln  krystallisirende  /f ^Salz  CCeHa  .  CHs .  Br .  SOaO)iBa 
-)-  1  HgO  aus ,  wenn  man  nicht  zu  stark  eindampft.  Durch 
eine  Krystallisation  aus  reinem  Wasser  erhält  -  man  das  Salz 
sogleich  rein.  Aus  den  sehr  eingeengten  letzten  Mutterlaugen 
bildet  sich  dann  bei  langsamer  Krystallisation  das  sehr  leicht 
lösliche  zweite  Salz  in  derben^  klaren  Nadeln  oder  Säulen 
Ca-Salz  :  CCeHfl .  CHs .  Br .  S020)2Ba--f  7  H»0),  Zj^moh^i  stets 
mit  dem  ersten  Salz  etwas  vermengt.  Die  derben  Krystalle  des 
a-Salzes  werden  aus  der  Lauge  oder  der  eingetrockneten 
Salzmasse  herausgelesen  und  aus  Wasser  umkrystallisirt. 

HO.SO,.O.SO,.OH  +  C«H,.H.Br.CH,  ' 

=  C«H, .  (SO, .  OH) .  Br .  CH,  +  S08(0H),. 

a-Beike  (friüier  y-Eeihe);  von  J.  Po«t»)  und 

6.  Retschy»«). 

a-Parah^ommlfitoluol,  CeHs  .  CHs .  Br'.  SO» .  OH,  aus  dem 
Baryumsalz  abgeschieden  und  getrocknet,  bildet  eine  sehr 
lösliche  Krystallmasse,  von  blätterigem  Gefuge. 

a'Parabromeulfitoltiol'JSqryumj  CC^Hs- CHa . RrSO^OJaBa 
-|-  7  HsO.  —  Das  Salz  bildet  schon  ausgebiMstef  lange,  farb- 
lose, derbe,  rhombische  Nadeln.  Bei  plötzlicKei-  Krystallisa- 
tion bildet  das  Salz  atlasglänzende  lange  Nadeln,  die  wieder 
aufgelöst  die  zuerst  beschriebenen  krystalle  liefern. 

VTasserbeBtiminaiig  :  0,2523  Grm.  lufttrockenes  Sftlx  gab«n  bei  180^ 

Ö,Q41S  Wasser. 

0,9265  Gfia.  lufttrockenes  Salz  gaben  bei  180^ 
0,1^B5  Wasser. 


-^        .        .  .     /   .  .        \         >   ".  ■  .         ■   -  >  ,  '\V' 


*)  Dissertation,  Oöttingen  i870. 
*^  Dissertafioli,  Gdttbgen  1872. 
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BwyambeBtimmniig  :  0»2110    Gfm.  wasserfreies  Salz  gaben  <0,0778 

BaSO*. 

0,7725   Grm.   wasserfreies    Salz  gaben  0,2845 
BaSO*. 


Gtofanden 


Berechnet 


Post     Betschy 
L  II. 


(q«Hs>  CH, .  Br .  SO^O^Ba        61^7        8;^,49 

7a,0         126         16,61 


16,36 


16,56 


(CeH, .  CHa .  Br .  SOjO), 

Ba 


763       100,00. 


Berechnet 

*>  1 1  II 


Gefanden 


500 
137 


78,50 
21,50 


Post    ßetsehy 
l.  II. 

2I»68        21,54 


637         100,00. 

a-FcMTdbromsulfitoluol'Blei,  QC^H^ .  CH3  .  Br .  SOjOjjPb 
+  3  H^O.  —  Durch  Kochen  der  aus  dem  Baryumsalz  gewon- 
nenen reinen  Saure  mit  kohlensaurem  Blei  entsteht  (das  Blei- 
salz. Bei  der  Abkühlung  der  stark  eingedampften  Lösung 
scheiden  ;sich  iange  Nadeln  ab.  Diese  geben  umkrystaliisirt 
aus  verdünnten  Lösungen  hellgelbe,  ziemlich  derbe  rhombische 
Täfelchen,  welchem  sich  an  einander  reihen,  lieber  Schwefel- 
säure gelegt  werden  diese  Krystalle  nicht  undurchsichtig. 

Wasserbestimmung  :  0,3420  Grm.  lufttrockenes  Salz  verloren  bei  180^ 
0,0240  Wasser. 

Bleibestimmüng':  0,6070  Orm.  wasserfreies  Salz   gaben   durch  Aus- 
.    |2Ulen«iit  SohwefelsAwre  aus  alkoholiachor  Lösung  0^2585  sch^n^e- 
fejsatures  ^lei, 


(C«H, .  CH, .  Br  .  SO,0),Pb 

8  UsO 


Berechnet  , 

707 
54 


92,91 
7,09_ 

761  100,00. 

Berechnet 


(C^Ha .  CH, .  Br .  S0,0), 

Pb 


500 
207 


70,72 
29,28 


Gefunden 
7,02 

Geftinden 
29,07 


707  100,00. 

a-Par<xbr(misulßtolitol'8tronttum,  CC6H.H .  CH3 .  Br .  SO^OjjSr 
-f-  THgO.  —  Das  Salz,  wie  das  Bleisalz  dargestellt,  bildet 
kleine  Krystalle,   die   aus   zwei  yierseitigen ,   nicht  regulären 
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Pyramiden  bestehen,  die  auf  einander  sitaen  und  ziemlich  hart 
und  derb  sind. 

Wasserbestimmang  :  Opi69&  Gr|b.  lufttrookenes  ßalz  Tevloven  bei 
1800  0,0795  Wasser.     . 

Strontiämbestimmang  :  0,3770  Grm.  wasserfreies  S&Lb  gaben,  durch 
Ausfallen  mit  Schwefelsaure  aus  alkoholischer  Lösung  0,1170 
schwefelsaures  Strontiian.  .  . 

Berechnet  Geiünden 

>^  11,. 


<CA.  GHa.Br,SO,0)KSr    ,         587,5  82,34 


I 


7H,0     .        126  17,66  17,88 

713,5  100,00. 

Berechnet  •   Geftmden 


(CeHj .  CH, ,  Br .  SOfi)^  50Q  ,  86,1 1  — 

Sr  87,5  14,89  14,77 

1 1 1   I    II     1 1 1 1  ■     I»  ■ 

587,6  iOO,00. 

'  ...  .       '  .     .■.     .  •'" 

a-PcMrairomtoluolsulßßmid»  —  Um  diese  Verbind wig  au 
erhalten  wurde  zunächst  dsis ßüsstge  Sulfichlorid  CJÜ^.CÜ^. 
Br .  SOgCl  aus  der  aus  dem  Baryums^lz  abgeschiedenen  und 
vollständig  getrockneten  Saure  mit  Phosphorchlorid  dargestell);. 
Dem  gebildeten  flüssigen  Sulfichlorid  nebst  dem  Phosphor- 
oxychlorid  wurde  dann  reines  festes  kohlensaures  Ammon  in 
kleinen  Stücken  und  hierauf  eine  gesättigte  Lösung  von  Am- 
moniak in  Wasser  hinzugefügt.  Aus  wässeriger  Losung,  eariiält 
man  das  Sulfiamid  in  prachtvollen  Kl*ystallen.  Es  bildet  farb- 
lose, zolllange,  zarte,  seideglänzende  Nadeln.  Diese  Yerbin- 
dnng  ist  schwer  iöslieh  in  kaltem,  leicht  Idslich  in  heifsem 
Wasser,  desgleichen  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Ihr  Schmelzpunkt  lag   unverrückbar  zwischen  151  und  152^. 

Stickstoffbestimmung  :  0,1790  Grm.  c^s  Sulfiamids  gaben  bei  -f-  1^ 
und  756  MM.  Druck  8,50  CC.  Stickstoff. 

T» u     *  Gefunden 

Berechnet  t?«»*o«Ii^ 

,  Ketscny 


CeHs .  OH, .  Br .  SO,H,  236  —  — 

N  14  5,60  5^86 

250. 


JO         .       Hühner  w.  Post,  über  Bromtduole 

it^FarahrommlfiTdtrotoliiol,  CeHg .  CHj .  Br .  SOgWI .  NÖ^ ; 

von  Paul  Hässelbarlh*). 

Zur  DarsteHun^  dieser  Verbindung  wurde  entwässertes 
a-Parabromsulfitoiuoi-Baryum  in  kleinen  Mengen  in  erwärmte 
rauchende  Salpetersäure  gebracht,  vom  ^abgeschiedenen  salpe- 
tersauren Baryum  abgegossen,  auf  dem  Wasserbade  die  Lö- 
srnig  ganz  eingedampp  und  die  Nitrosäure  mit  Aether-Alkohol 
ausgezogen.  Dieselbe  krystallisirt  in  ganz  kleinen,  schwach 
gelben,  zerfliefslichen  Tfadeln.  Die  Salze  der  Säure  sind  sehr 
löslich, 

a~Parabro7nsulfinürotoXuol  -  Baryum ,  CCeH«  •  CH3 .  Br . 
NO» .  SOjOiaBa  +  HgO.  —  Das  Salz,  durch  Kochen  der  Säure 
mit  kohlensaurem  Baryum  erhalten,  krystallisirt  aus  Wasser 
oder  Alkohol  in  feinen,  gelben,  zu  Gruppen  vereinigten  Nadeln. 
Aus  gesättigten  Lösungen  bilden  sich  derbe  dem  Salmiak  ähn- 
liche-Krystalle,  die  beim  Auflösen  und  langsamen  Verdunsten 
der  Lösung  wieder  in  die  andere  KryslalMbrm  übergehen, 
lieber  Schwefelsäure  verlieren  die  Krystalle  kein  Wasser. 

0,5362  Grm.   lufttrockenes    Salz   verloren   beim  Erhitzen   auf   180^ 
0,0128  Wasser. 

Berechnet  G«ftinden 


(CaH| .  CH, .  Br .  NO, .  SOtO),Ba          727            97,58  -^ 

-                                               H,0            18              2,42  2,88 

746  100,00. 

0,5234  Grm.  entwIMsertes  S^  igaben  nach  dem  AnsAUlttn  mit  Sehvre- 

felsäure  0,1^90  schwefelsaures  Barymn.  ,1 

Berechnet  Gefunden 

(C^H, .  CH, .  Br .  NO, .  SOjO),          590            81,16  — 

Ba          137             18,04  18,99 

727  100,00. 


*)  Dissertation,  Göt«^en  1872. 
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tt-PariArorns^ßnArotaiuol-Biei  ^    CCeHj .  CHs  .  Br  i  NO» . 
90j,0),Pb  4- «V«  H,0;   —  Dieses  Äila,    doroK  Kochen  der 
"frefen '^aupe  mit  k^Ie^Baürem- Blei  erhalten ,  krystelliäirt  in 
^fitfblosen,  günzenden  O^slaed^rn  oder  auch  in  farblosen  dün- 
nen Nadeln.    Beide  fifffitallarlen  lasisen  isicb  durch  Alkohol, 
Worin  die  Nadeln  Wichl  iösKch  dind,  treimert. 

L    0,2791    Grm. .  lufttrockenes    Salz  (Oetaeder')    rerloren   bei    140^ 
0,0146  WaMer. 

IL  Die  farblosen  tf adeln  worden  Aber  Schwefelsäure  trübe,  ein 
Zeichen,  dafs  sie  Wnsget  irerloren  hatten.  Deshalb  konnte 
mit  dieser  Mengre  keine  genaue  Wasserbestimmung  ausge- 
fShrt  werden  iind  leider  stand  eine  2W6ite  "Menge  des  Sal- 
zes nicht  >ciir  V«rfägang. 

0,4745  Grm.  idM  Salzes  verloren  bei  ^40^  0,1)187  Wiaiser :  oder 
3,94  pa  und  2  Mol.  H,0  verlangen  4,32  pO. ,  2*/,  Mol.  H,0 
dagegen  5,34  pC.  Wasser. 

,  Berechnet    .  Gteftmden 


(CeH, .  CH, .  Br .  NO, .  SOtO),Pb  797  HW  — 

2Y,HjO  46  5,34  5,23 

842  'kOOjOa.    •     ■ 

I.     0,2645  Grm;  entwässertes  Sabs  (Otüaeder)  gaben  0,1008  schwe- 
felsaures Blei.  . 

•  .IL    %4^%  Gasn.  en^ässert^s  ,Salt  (ZMelw)  «atien  %ll^  ^hwefel- 


sanrjBS  Blei. 

1 

Bereclmet 

690          74,03 
207          25,97 

Gefnnden 

Br .  NO, .  S0,0), 
Pb 

L          n. ' 

26,01           25,88 

797         100,00. 

0,4738  Grm.   des  entwässerten  Salzes  gaben   mit  chromsaurem  Blei 
tiüd   vergelegtem   Kupfer   verbxsnnt  0,86S5  Kohlensäure  und 

Berechnet  GeAinden 

20.94      . 
1,35 


'Ci4 

168 

21,08 

Hjo 

10 

1,'25 

J^,:.  • 

'28  . 

.    8^1 

Qio 

160 

20,08 

Br,  ■ 

160 

^0,08 

8.    , 

64 

8,03 

Pb 

207 

26,97 

797  100,00. 


12  Hüb n er  u\  Post,  über  JBromtoltiole 

i  * .  a^Pßr^brcmi^finitroiolt^)l-Stranttum ,  CCJä^  i  €^3  .  Br . 
NOg.SOjODaSr  rf-  bE^O.  r^  Diefs  Salc&,  durch  Kochen  ier 
freien  Säure  mit  kohi^nsaurem  Stroajtiam. erhalten^  kryslalli- 
sirt  in  feinen,  fächerartig  verßinigten  Nadeln ,  die  sich  an  d^r 
Luft  und  übßr  Schwefelsäure  nicht  verändern. 

0,1238  arm.  des  lufttrockenen  Salzes  yerloren  bei  180^  0,0169  Wf^SA^r. 

. ,  ^        Berechnet  befanden 

(CeH, .  CH, .  Br .  NO2 .  S020)gSr       677,6  86,97  — 

5Hj|0         90  13,08  12,84 

...  - "  '  - 

767,5. 

0,1079  Qrm.entw&88erte^.ßalz  gaben  0,0294  schwefelsaures  Strontium. 

Berechnet  Gefunden 


(€Ä .  CHj .  Br .  NO, .  80,0),  590  87,09  — 

-  Sr       '         67,5  12,91  12,98 


**  ■    / 


677,8. 

0,2096  Grm.    des  Salzes    gaben    bei  28<^  C.    und   746  MM.    Druck 
13  CG.  Stickstoff. 

3erechnet  Gefunden 

(C«H, .  CH, .  Br .  O, .  S0,0),8r  649,5  —  — 

.     N,  28  ,4,13  4,83 

677,5. 

a-Parabrom^ulfinifrotoluol-Natritmi,  CcH^ .  Ola :  Br  iW02 . 
SOaONa.  r—  Di^fs  Salz   krystallisirt  in  ganz   feinen ,   weifsen, 
laiigen  Nabeln ,  die  in  Wasser   und  Alkohol  sehr  leicht  lös- 
lich sind.  ' 

.  a-'Parabromaulfit&nzo'esäure 'y  von  Paul  Hässelbarth. 

i2.  Grm,  trockenes  a-Parabremsulfitoluol-Baryum  wurden 
mit  12  Grm.  KaUumbichromat ,  6  Grm.  starker  Schwefelsäure 
und  24  Griü.  Wasser  am  Rückflufskühler  gekocht  und  nach 
einiger  Zeit  der  schwefelsaure  Baryt  abfiltrirt.  Nach  8  Tagen 
war  die  Flüssigkeit  grün  gefärbt.  Aus  der  eingedampften 
Lösung  schied  sich  das  Kaliumsalz  der  neuen  Säure  ab.  Die 
freie  Säure  schien  sehr  löslich  zu  sein  und  wurde  daher  nicht 
weiter  untersucht. 
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A,  ec-ßaurea  parabromsülßbishiiio'^aurw  Kaliwni,  G^HsBr . 
CO(m. SOiOKa  -f  H^O.  -  Das  Sab  wurde  in  der  eben  aAge- 
g^benen  Art  erhalten.  Es  bildet  lang^,  feine,  fak*blo£re  Nkleln. 
Das  Kalium  ist  wolil  in  dieser  Verbindung  mit  der  am  stärk- 
sten sauren  Gruppe  SO^O  verbunden. 

0,3631  Gnn.  Infttrockenes  Sah..TQrlpc«D  iei  170®  0,0197  Wasser. 

Berechnet  '    Geftinden 

CeHtBr .  80,0Ka .  COaH  819  94,66  — 

H,0  18  5,34  5,43 

0,3434  Grm.  entw&ssertes  Salz  gaben  0,0958  schwefelsaures  Kali 

Berechnet  Gefunden 


^•m 


GeH, .  Br .  SOtO .  CO,H  280  87,78  — 

Ka  39  12,22  12,49 

2.  a-Nefiträlesjparabrommlßben)so'S$jauree  Btxri/wm,  OeHj . 
Bt .  SO^O .  Baf .  OCO  +  V«  HgÖ.  —  ^Öas  Salz  wurde  düreh 
Zeri^tzung  des  Kaliumsatzes  mit  starker  "Schwefelisaare  unter 
Erhitzung,  Ausziehen  defr  Sfture  tnft  Alkohol  titid  Kochen '^n^ 
Auszugs  mit  kohlensaurem  Baryt  erhalten.*  Die  Verbindung 
krystallisirt  in  farblosen,  dännen,  glänzenden  Blattchen. 

I.     0,1521  Grm.  lufttrockene»  Salz  verloren  bei  160®  0,0096  Wasser. 

IL     0,3155  Grm.  lufttrockenes  Salz  yerloren  bei  160®  0,0068  Wasser. 

Gefunden 
Berechnet  ■  j       ^     jj  - 

CeH,.Br.SO,O.Ba.OCO         416         97,88  —  — 

V,H,0  9  2,12  2,30         2,16 

0,1486  Grm.  entwässerte»  Sak  gaben  0,0826  schwefelsaures  Baryum. 

Berechnet  Gefunden 

CA .  Br .  80,0 .  COO  279  67,07  — 

Ba  137  32,93  82,70 

0,2822  Grm,  .9^twiMw99;tes  9a^  ,gftb^n .  mit   ohrpinfWiiil^m .  Blei,  und 
Torgelegtem  metallischem   Kupfer^  verbrannt   0,208^  CO,  und . 
0,0274  H,0.  '  .... 

0^*2181  Ghm:  entwässertes  Sdz  '  wiirrdion'  mit  einem  Getiiisch  Von 
8  ThiBilen  .kQhleiisaunoiii  nnd.t  -Thoil,  salpetersaui^m  Kalium 
im  Piatintiegel  geschmolzeiv  ,,pie  gebildete  Schwefelsäure  gab 
mit  essigsaurem  Baryum  gefällt  0,0173  schwefelsaures  Baryum 
s  0,0173  Schwefel. 


,:  Zur  B^slimmuDg  dß»  Bromi?  wujrde  die  vvqm  schw^fel/sBu- 
rm  Sifiry r  «bfiJttrirU/ Lpisung  eingedampft  4.  um  diRiBS8lg$iiirei 
zum:grofsten:Tbeil  ,m,  vertreiben  und  das.Bvqm  pls  9roii»sMl^\^ 

0,2181  Grm.  entwässertes  Sal;;.  gaben  Q^^QQi  B];omsÜ!bier,       .^    .   ;;, 


■  ■  .  /  . 

•   ^e^ech^et  ,  ,,   .. 

Q^fqpde» 

Ct 

^4. 

.  20^19 

20,41 

H, 

"3  ■ 

0,72 

.   1,0^ 

Br 

80 

19^23 

19,58 

S 

32 

7,69  . 

7,93 

O5 

8Q 

19,23 

— 

Ba 

"  82,^4 

• :  .  ..,,,, 

316  100,00. 

SOdO .  Ph .  PCX)  4*  2  HiO.  -  Diefs  Salz  wurde  9U$  der  ^ieiii 
Sfiuarß«miA  l(Qhl«^s(HifeiQ  Wei,j)dai^egteU^  Bs  bildet  kk«»^, 
farUofi^^  21^ :  Ornppei)  .vereinigte ,  Nadeln, 

CiySOaQ  Orm.  Ikifttnooksnea  Säte  Tvtloini  bei  170^  e»b2ft4  Waisex^    / 

3eirechiMt  pC^fvmd^,; 


••N. 


O^^.Bar.  80,O.Pb.0C0  486  93,11  .  -r 

2HjO  8»  6,89  6,7& 

522  100,00. 

0,2826   Qrm.    entwAsserte»- -Sak  -gaben   0,1765  schwefelsaures  Blei 
=  0,1206  Blei. 

Berechnet  Gefunden 

CeHaBr .  S0,0 .  COO  279  57,41  — 

Pb        '207  42,59  42,67 

486  100,00,. 

4.  a-NeuH^ale$  parahrommlßBemsolSiaures  Calcium, 
CßHjBr .  SOjO .  Cia .  0  .  CO.  -  biefs  Salz  wurde  au$  der  freien 
Saure  und  Doppelspatbpulver  dargefiitellt.  Es  ist  Ipslicher  als 
die  eben  beschriebenen  Salze  dieser  Reihe,  krystallisirt  in 
kleinen  Nadeln,  die  unter  dem  Mikroskop  als  vierseitige  zuge- 
spitzte Säulen  erscheinen. 
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ß-Beihe;  van  G.  RetscHy,  P.  Häiiiselbarth  urtd  J.  Post 

Das  ß-Parahromaulfitoluol  aus  dem  Bleisalz  mit  Schwerel- 
Wasserstoff  abgeschieden  bildet  eine  in  Wasser  sehr  leicht  lös- 
liche Masse  von  grofsMatterigem  Gefiigd«  Die  Säure  ist  leicht 
in  Alkohol,  schwer  in  Aether  Idsliclir  Brorh  wirkt  auf  diese 
Säure  erst  gegen  tQOP  ein. 

ß-Farabnmsfdßtoluol'Baryum,  CG^Hg .  CH9.Br .  SOs0}aBa 
+  HgO.  —  Kalte,  völlig  gesättigte,  wässerige  Lösungen  schei- 
den das  Salz,  wenn  man  die  Lösungen  Moiiat^.lang  stehen  läfst, 
in  Gruppen  äufeerst  )uur(er,  derber,  wetzsteinartiger  Kryptalle 
ab.    Diese  Krystalle  scheinen  rhombische  TafMn  zu  sein.'  Aus 

«    * 

gesättigten  Lösungen  des  reinen  Salzes,  scheiden  sich  prbcbt- 
volle,  ganz  dünne,  glanzende  Blatter  ab,  die  sich  oft  zu  grofc^en 
Gruppen  vereinigen.  Auch  diese  Krystalle  scheinen  rhombische 
Tafeln  zu  bilden. 

J0X  diefs  Salz  mit  isom^reii  Baryums^en  oder  durch  Ver- 
unreinigungen des  verwendeten  kohlensauren  Baryums  mit  Kalk- 
salz vermisoht ,  so  scheidet  es  sieb  aus  ge^sättigten  Lösungen 
stets  als  weifses  Hehl  ab. '  Das  Salz'vertor  in  16  Tagen  über 
Schwefelsäure  kein  Wasser. 

's  •  .  '  .  • 

Von  ?s  Hässelbarih  wurden,  um  die  Anzahl  der  :ent- 
stehenden  Sulfitoluole  sicher  zu  stellen,  aus  ganz  reinem,  drei- 
mal  aus  Alkohol  krystallisirtem  Parabrpmtölpol  mit  rauchender 
Schwefelsäure,  unter  Vermeidung  jeder  Erwärmung,  die  J?ara- 
bromsulfitoluole  dargestellt  und  diese  mit  reinem  kohlensaurem 
Baryum  in  die  Baryumsal2;e  übergeführt.  Hässelbarth  er- 
hielt fünf  Krystallisationen  des  Salzes ,  die  aus  dünnen,  farb- 
losen ,  biegskfhen  Blfittchen  bestanden  ^ .  deren  Analysen  hier 
aufgeführt  sind.  Aus  den  Laugen  dieser  Salze  schied  sich 
cr-Salz  ab.  Aus  den  letzten  Laugen  des  a-Salzes  krystallisirte 
mitunter  üeben^dem  o-Salz  noch  aurüehgehaltenes-^-Salz  ttas^ 
das  durch  Wasser  leicht  vom  a-Salz  getrennt  werden  konnte. 


i6  Hübner  u.  Postf  nber  Br&mtoluole 

N^en  diefsen  Salzen  konpien  in  der  sehr  geringen  y  letzten, 
eingetrockneten  Lauge  keine  anderen  Salze  beobachtet  werden. 

.  I     0,7285  Grm.  lufttrockenes  Salz  verloren  bei  180^  0,0200  Wasser 

(derte  Krystalle).    Betschy. 
li.   '1,274&  GrlnMafttrDckeB6s  -Salc  reHoren  bei  200^  0,0856: Wasser 
.   ;   i(aarjto  Sia^r).    I^atflßhy.       /    ,  .     .      ./     ., 

in.     1,5510  Grm.  lufttrockenes  Salz  verloren. bei  180^  0,0445  Wasser 

(zarte  Blätter).    Retschy. 
.IV.    4,93t0Gnn.  Idft^ckenes  Salz  verloren  bei  180<^  0,1SB0  Wasser 
.      ,       (zairte;  Blätter).    Hässelbarth. 

.  y.     2,6550  Grm.  luffcti^ckenes  Salz  verloren  bei  180<^  0,0730  Wasser 

(zarte  Blätter).     Hässelbarth. 
VL     2,8690  Grm.  lufttrockenes  Salz  verlorcin  bei  180®  0,078  Wasser 

.     .      (zarte  Blimer).    Hässelbacth* 
yn.    0,2980  Grm.  lufttrockenes  Salz  verloren  bei  180^  0,0081  Wasser 
(zarte  Blätter).    Hässelbarth. 
'  Vni.     1,1730  Grm.  lufttrockenes  Salz  verloren  bei  180®  0,0325  Walser 
(zarte  Blätter)*    Hässelbarth. 
IX.     1,0540  Grm.  lufttrockenes  Salz  verloren  bei  200®  0,0283  Wasser 

(zarte  Blätter).    G.  Weifs. 
XI     1,0426  Grm.  lufttröckienfes  Säk  verloren  bei  200®  0,0281  Wasser 
(zarte  Blätter)i,  G.  Weifs. 

I.     0,7085   Grm.    was^cirfk*eiM  ^alz   gaben    0,2595    sobiref^erlsa^es' 

Barjnini  (d^rbe,]&ry stalle)^;   Retschy. 
IL     1,5066    Grm.    wasserfreies    Salz,  gaben    0,5515    schwefelsaures 

Baryum  (zarte  Blätter).     Retschy. 
in,    4,799    Ghmi.    wasserfreies  t Salz    gaben    1,7680    schwefelsaures 

Baryum  (zarte  Qlätiter)..    Hässelbarth. 
IV.    2,791    Grm.    wasserfreies    Salz    gaben     1,0226    schwefelsaures 

Baryum  (zarte  Blätter).     Hässelbarth. 
V.     1,1405    Grm.    was^erf^ies   Salz    gaben    0,4196   schwefefeauriBS 

Baaryum  (zart«  Blätter).    Hässelbarth. 
YL     0;2999    Grm.    wasserfreies    Salz    gaben   0,1094   schwefelsaures 
Baryum  (zart»  Blätter).     G.  Weifs. 

Berechnet 

(CACH».Br'.80(^)^a  637  97,26 

,  H,0  ;  16  J2,74 


655  100,00 


Gefunden  H^O  : 


I.      IL      III.     iv:      V.      VL     vn.    vm.    ix.     x. 

2,74       2,77       2^,86       2,70     ,2,76       2',72       2,72       2,77       2^,7       2,7 
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. 

(C0H3 .  CHs 

Berechnet 

.  Br .  SOgO)^            500 

Ba             137 
637 

Gefunden  Bft:- 

78,50 

21,50 
100,00 

I. 

21,52 

in. 

21,52 

IV.               VI. 
21,53             21,54 

vin. 

21,63 

IX, 

21,44 

ß^-Farabromsulfitoluol-Blet)  CCyffs •  CH» . Br. S020)2Pb  + 
SHgO.  —  Dnrch  Kochen  der  freien  Saure  mit  kohlensaurem 
Blei  erhält  man  das  Salz  in  sternförmig  vereinigten  Nadeln. 
Auch  wenn  diefs  Salz  ganz  rein  ist,  pflegen  sich  die  einzelnen 
Nadeln  sehr  dicht  an  einander,  nicht  nur  neben  einander  zu 
setzen,  so  dafs  die  Krystallmassen  ein  zweigartiges  Aussehen 
bekommen.    Die  Nadeln  sind  weifs  und  atlasglänzend. 

m 

L     0,4860  Grm.  lufttrockenes  Salz  verloren  über  Schwefelsänre^und 
bei  200<*  0,0890  Wasser.     (Retschy.) 

n.     1,0805  Grm.  lufttrockenes  Salz  yerloren  über  Schwefelsäure  xmä 
bei  195<^  0,0900  Wasser.    (Retschy.) 

m.     1,0420  Grm.  luftrockenes  Salz  verloi'en  über  Schwefelsäure  und 
bei  150°  0,0735  Wasser.     (Retschy.) 

rV.     1,6476  Grm.  lufttrockenes  Salz  verloren  über  Schwefelsäure  und 
b^  IBO^  0,1158  Wasser.    (Hasse Ibartb.) 

V.     1,3516  Grm.  lufttzoekenes  Salz  Terloren  über  Scbwefelaiare  und 
bei  183<>  0,0961  Wasser.     (Post.) 

L     0,9905  Grm.  wasserfreies  Sah  gaben  0,4240  schwefelsaures  Blei. 
(Retschy.) 

IL     0,9685  Grm.  wasserfreies  Salz  gaben  0^4165  schwefelsaures  Blei. 
(Retschy.) 

m.     1,5318  Grm.  wasserfreies  Salz  gaben  0,6533  schwefelsaures  Blei. 
(Hässelbarth.) 

lY.    0,5839  Grm.  wasserfreies  Salz  gaben  0,2500  schwefelsaures  Blei. 
(Post.) 

Berechnet 


(CgH, .  CHs .  Br .  S0,0)8Pb  707  92,91 

3  HjO  54  7,09 


761  100,00 

Axmal.  d.  Ctaem.  n.  Pharm.  169.  Bd.  2 
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GefriTiden  3  H,0 

)  : 

I. 

[8,02 

IL            nL 

8,32]           7,05 

.  CHs .  Br .  SOaO)« 
Pb 

Gefunden  Pb  : 

IV.             V. 

7,03            7,11 

Berechnet 

(CA 

500            70,72 

207            29,28 
707           100,00 

L  in.  IV.  V. 

29,23  29,37  29,13  29,25 

0,2790   Gnn.   wasserfreies  Salz   gaben  0,2486  GOs  aud  0,0550  HfO. 
(P  o  St.) 

Berechnet  Gefanden 

Oi4  168  23,76  24,30 

His  12  1,69  2,19 

Br+S,  +  Oe  +  Pb  527  —  — 

707. 

ß'Parahromsulfitoluol'Calcivm,  CQHg .  CHg .  Br .  S080)2Ca 
+  4H80.  —  Aus  der  freien  Säure  mit  kohlensaurem  Calcium 
dargestellt,  bildet  es  sehr  lösliehe,  dünne,  lange,  rhombische 
Nadeln  oder  zu  Blättchen  vereinte  Nadebi.  Sehr  langsam 
krystallisirt  bildet  es  derbe,  dreieckige,  durcheinander  gewach- 
sene Tafeln  (sechsseitige)  mit  abgestumpften  Ecken.  Das  farb- 
lose, glänzende  Salz  verliert  über  Schwefelsäure  einen  Theil 
seines  Kystallwassers  und  wird  trübe. 

I.     1,^565  Grm.  luffcrockenes  Salz  verloren  bei  175®  0,1365  Wasser. 
(Ketschy.) 

n.    0,3100  Grm.  Inffctrockenes  Salz  verloren  bei  190®  0,0365  Wasser 
(derbe  Erystalle).    (Retschy.) 

m.     0,8345  Grm.  lufttrockenes  Salz  verloren  bei  180®  0,0385  Wasser 
(zarte  Blätter).     (Ret seh 7.) 

rV.    5,2669  Grm.  lufttrockenes  Salz  verloren  bei  200®  0,6055  Wasser 
(lange  Nadeln).    (Terry.) 

I.    0,4830    Grm.   wasserfreies    Salz    gaben    0,1220    schwefelsaures 
Calcium.     (Ketsch  y.)\ 

II.    0,2735   Grrm.   wasserfreies    Salz   gaben    0,0685    schwefelsaures 
Calcium  (derbe  Erystalle).     (B  et  seh  7.) 
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in.    0,2515   Grm.   wasserfreies  Salz,  gaben    0,0650    sobwefelsaores 
Calcium,  (zarte  Blätter).     (B  e  t^  c  h  j.) 

ly.    0,4541    Grm.  wasserfreies   Salz    gaben    0,1172    schwefelsaures 
Calcium,  (zarte  Blätter).    (Post) 

Berechnet 

(CeHa  .  CH« .  Br .  SO,0)sCa  540  88,24 

4H80  72  11,76 

Gefunden  4  HgO  : 

I.  n.  m.  IV. 

11,80  11,77  11,50  11,49 


Gefunden 


Berechnet 


I.  n.        m.      IV. 


(CeHg .  CHg .  Br .  80,0),      500        92,59  —         —         —        — 

Ca         40  7,41  7,41       7,35       7,59       7,59 

540       100,00. 

ß''Parahr(yrnsulfitolvx>l'Natriumj  CeHs .  CH3 .  Br .  SOa .  ONa 
-[-  IH2O.  —  Das  Salz  bildet  lange  durcheinandergewachsene, 
farblose,  durchsichtige,  dünne,  vierseitige  monokline  C?)  Säulen 
oder  Blätter,  die  getrocknet  Atlasglanz  zeigten.  Einmal  wur- 
den die  Krystalle  in  Gestalt  der  Weberschiffchen  erhalten.  Das 
Salz  ist  löslicher,  als  das  /^-Baryumsalz,  aber  unlöslicher,  als 
das  a-Baryumsalz.  Nach  Monate  langem  Stehen  über  Schwefel- 
saure verändert  es  sich  nicht. 

L     0,7615  Grm.  lufttrockenes  Salz  (Säulen)  verloren  bei  175^  0,047 
Wasser.     (Hässelbarth.) 

n.     0,4385  Grm.  lufttrockenes  Salz  (Weberschiffe)  verloren  bei  \lb^ 
0,027  Wasser.     (Hässselbarth.) 

in.  1,0278  Grm.  lufttrockenes  Salz  (atlasglänzende  Blätter)  verloren 
bei  1450  0,0632  Wasser.    (Post.) 

I.     0,7145  Grm.  wasserfreies  Salz  (Säulen)  gaben  0,1880  schwefel- 
saures Natrium.    (Hässelbarth.) 

U.  0,4065  Grm.  wasserfreies  Salz  (Weberschiffe)  gaben  0,1065 
schwefelsaures  Natrium.    (Hässelbarth.) 

m.  1,2441  Grm.  wasserfreies  Salz  (Blätter)  gaben  0,3302  schwefel- 
saures Natrium.     (Terry.) 

lY.  0,3199  Grm.  wasserfreies  Salz  (atlasglänzende  Blätter)  gaben 
0,0844  schwefelsaures  Natrium.     (Post) 

2* 
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Geftuiden 


Berechnet 


/■       III' 


CeHj  .  CHs  .  Br .  SOjONa        273        93,81 

X  HjO  18  6,19 


291       100,00. 
Berechnet 


I. 

II. 

IV. 

6,17 

6,16 
Gef^den 

6,15 

n.      in.      IV. 


CeHg.CH,.Br.SO,0        250        91,58  —         ->         —         — 

^*  23  8,42  8,62       8,48      8,59       8,54 

273       100,00. 

ß'Parahrom&ulfitoluol' Magnesium j  (CeHs .  CHg .  Br .  S020)2Mg 
[4-8V2H2O?].  —  Aus  der  Säure  mit  kohlensaurer  Magnesia 
dargestellt,  bildet  das  Salz  zarte,  biegsame,  atlasglänzende  Nadel- 
büschel  Cmikroscopische,  vierseitige  Säulen}. 

1,1172  Grm.  lufttrockener  Verbindung  yerloren  bei  175^  0,2562  Wasser. 
(Post.) 

Berechnet  Gefunden 


(CA .  CH» .  Br .  SO,0)»Mg 

524             77,40                          — 

SV»  H,0 

153             22,60                        22,93 

677           100,00. 

0,6450  Grm.  wasserfreies  Salz 

gaben  0,1368  pyrophosphorsaure  Ma^ 

nesia.    (Post) 

Berechnet                        Geftinden 

(CeBCa  .  CHj .  Br .  S0,0), 

500            95,42                          — 

Mg      _ 

24               4,58                          4,58 

524  100,00. 

ß'Parahromsulfitoluol'Strontvum,  (CeHg .  CHs .  Br .  S020)2Sr 
+  H2O.  —  Das  Salz  wurde  aus  der  freien  Säure  und  kohlen- 
saurem  Strontium  dargestellt.  Es  bildet  farblose  Blätter.  Das 
Salz  verliert  bei  100®  kein  Wasser. 

0,5428  Grm.   lufttrockenes   Salz   verloren   bei   180^  0,0175  Wasser. 
(Post) 

Berechnet  Gefunden 


(CeHj .  CH, .  Br .  S0,0)8Sr  587,5  97,08 

H,0  18  2,97 


3,22 


605,5 


100,00. 
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0,6253  Grm.  wasseifreies  Salz  gaben  0,1648  schwefelsaures  Strontium. 
(Post) 

Berechnet  Gefunden 

(CeHs .  CHg .  Br .  SOjO),  500  85,11  — 

Sr  87,5  14,89  14,91 


I      Ji  »    I 


687,5        100,00. 

ß'Parahromsulfitoluol'Kujpfer,  (C^z  •  CH3  .Br .  S020)2Cu 
-|-  7H2O.  —  Diefs  Salz  wurde  aus  Kupferoxyd  und  der  Säure 
dargestellt.  Es  krystallisirt  in  grofsen ,  etwa  V2  Zoll  langen, 
Vs  Zoll  breiten  Tafeln,  welche  hellblau  sind.  Die  Tafeln  sind 
durchsichtig  und  spröde.  Diefs  Salz  Wurde  ebenfalls  von  Terry 
aus  ganz  reinem  krystallistrtem  Bromtoluol  dargestellt. 

1,2598  Grm.  lufttrockenes  Salz  verloren  bei  167<^  0,2323  Wasser. 

Berechnet  Q^ixm^^n 

, ->  (Post) 


(CgHj .  CHg .  Br .  S0,0)8Cu            563            81,72  — 

7H80            126             18,28  18,44 
689          100,00. 

1,0162  Grm.  des  entwässerten  Salzes  gaben  mit  Natronlauge  0,1435 
Kupferoxjd. 

Berechnet  Geftinden 

, • >  (Post) 


(C  A  •  CHj .  Br .  SOjO)^  500  88,81  — 

Cu  63  11,19  11,27 


ß-'Parahromsulfurylchlorürtoluoly   CJA^  .  CHs  .  Br .  SOgCl. 

—  Das  Chlorid  wurde  aus  dem  /?-Parabromsulfitoluol-Natrium 
oder  dem  /J-Parabromsulfitoluol  mit  Phosphorchlorid  CPCI5) 
dargestellt.  Nach  Beendigung  der  wenig  heftigen  Einwirkung 
dieser  Verbindungen  wurde  die  erhaltene  Masse  mit  Wasser 
versetzt,  es  schied  sich  ein  sehr  langsam  erstarrendes  Oel  ab. 
Aus  Chloroform  krystallisirt  das  Chlorid  in  Tafeln,  deren 
Schmelzpunkt  ungefähr  bei  35^  liegt.  Es  besitzt  einen  eigen- 
thümlichen  Geruch. 

ß-Parahromsulfurylamidtoluol ,   CgHs .  CH3  .  Br  .  SO2NH2. 

—  Dieses  Amid  wurde  aus  dem  eben  aufgeführten  Chlorid  mit 
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Ammoniak  gebildet.^  Es  bildet  aus  Wasser  krystallisirt  lange, 
glänzende,  feine  Nadeln,  deren  Schmelzpunkt  bei  +166  ^^^ 
167<>  liegt.    Brom  wirkt  erst  bei  180<>  auf  diefs  Amid  ein. 

I.     0,3085  Grm.  des  Amids    gaben  bei  -|-  1^  und  761  MM.  Druck 
14  GC.  Stickstoff  oder  0,0173135  K. 

n.     0,2020  Grm.  des  Amids   gaben  bei  ~\-  1^  und  755  MM.  Druck 
9,75  CG.  Stickstoff  oder  0,0120421  N. 

Gefttnden 


/■ 


«  

Berechnet  i  ^  ^ 

^  L  n. 


CeHj .  Br .  CHa .  SOjH,  236  —  —  — 

N  14  5,60  5,61  5,96 

250. 

0,2278  Grm.  des  Amids   gaben    0,0681  Wasser  und  0,2836  Kohlen- 
säure.   (Terry.) 

Gefunden 


Berechnet 

Ct 

84 

33,60 

Ha 

8 

3,20 

Br 

80 

— 

S 

32 

— 

0, 

32 

— 

N 

14 

5,60 

33,95 
3,31 


5,61  5,96 


250. 


ß^Parabromsulfinürotoluoly  0^^% .  CHs  .  Br .  SOjOH .  NOg ; 

von  P.  Hässelbarth. 

Durch  Ausfällen  der  Basen  aus  den  vorher  beschriebenen 
Salzen  mit  starker  Schwefelsäure,  Verdampfen  zur  Trockne 
und  Ausziehen  mit  Alkohol  wurde  die  freie  Bromtoluolsulfo- 
säure  gewonnen,  die  vollkommen  trocken  in  kleinen  Mengen 
in  erwärmte  rauchende  Salpetersäure  eingetragen  wurde.  Nach 
Beendigung  der  nicht  zu  lebhaften  Einwirkung  und  Verdampfen 
der  überschüssigen  Säure  auf  dem  Wasserbade  blieb  das  Para- 
bromsulfinitrotoluol  als  schwach  gelber  Syrup  zurück,  der 
krystallinisch  erstarrte.     Aus  Aether  umkrystallisirt  bildet  die 
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Säure  kleine  schuppenartige,  zerfliefsliche  Blätter,  die  einen 
sehr  bitteren  Geschmack  besitzen. 

Durch  Kochen  mit  den  betreffenden  kohlensauren  Salzen 
wurden  die  folgenden  Salze  dargestellt.  Dieselben  sind  in 
Wasser  und  in  Alkohol  sehr  leicht  löslich. 

1.  ß-Parahr(ymsulfinitTotoluol-Baryvm,  CQHg .  CHs .  6r . 
SOsO.NOs^jBa  -f  2H80.  —  Das  Salz  aus  der  freien  Saure 
und  kohlensaurem  Baryum  dargestellt  und  umkrystallisirt  bildet 
gelbe,  zu  Warzen  vereinigte  Nadeln,  üeber  Schwefelsäure 
verliert.es  kein  Wasser. 

L    0,6954  Grm.  lufttrockenes  Salz  verloren  bei  160®  0,0322  Wasser, 
n.    0,4201  Grm.  lufttrockenes  Salz  verloren  bei  160®  0,0196  Wasser. 

Grefünden 

Berechnet  _   - 
. .               L  n. 


(CeH, .  CHj .  Br .  SOjO .  NO,)^a        727        95,28  —  — 

2H,0  36  4,72  4,63        4,67 

L    0,264    Qrm.    wasserfreies    Salz    gaben   0,0852    schwefelsaures 
Baryxun. 

n.    0,4015   Grm.   wasserfreies    Salz    gaben*  0,1291   schwefelsaures 
Baryum. 

Gefanden 
Berechnet  "" 


n. 


(C«H,.CH,.Br,SOftO.NO<|)       590        81,16  —  — 

Ba       137         18,84  18,98         18,90 

L    0,3415  Grm.  gaben  0,2982  Kohlensäure  und  0,0619  Wasser. 

Berechnet  Gefunden 


Cu 

168 

23,11 

23,56 

H.» 

10 

1,38 

1,99 

N. 

28 

3,85 

— 

0« 

160 

22,01 

— 

Br, 

160 

22,01 

— 

s. 

64 

8,80 

— 

Ba 

137 

18,84 

— 

727  100,00. 

2.    ß^ParahroTnsulfinitrotolVfOl-Blei ,    CCeHg  .  CH3  .  Br  . 
S0,0 .  N02)2Pb  4-  3  HjO.    -   Das  Salz  aus  der  freien  Säure 
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und  kohlensaurem  Blei  dargestellt  und  aus  einein  Gemisch  von 
Alkohol  und  Aether  umkrystallisirt,  bildet  feine,  farblose  Nadeln. 
£s  verliert  über  Schwefelsäure  einen  Theil  seines  Krystallwassers 
und  fangt  bei  130^  an  sich  zu  zersetzen. 

L     1,1889  Grm.  Infttrookenes  Salz  yerloren  bei  130*  0,0735  Wasser. 

Berechnet  Gefanden 


(CaH,.CH,.Br.SOtO.NO,)JPl)  797  93,66  -- 

3  HgO  54 6,84  6,18 

851  100,00. 

I.     1,1154  Grm.  wasserfreies  Salz  gaben  0,4338  schwefelsaures  BleL 

n.    0,8714  Grm.  wasserhaltiges  Salz   gaben   0,3126  schwefelsaures 
Blei 

Geftinden 

(CA  •  Br .  SOgO .  NOt), 

Pb  207  25,97  26,54 

(befunden 

(CA .  Br .  S0,0 .  NOg) 

3HsO 

Pb  207  24,33  24,50 

851  100,00. 

3.  ß^Parabromsulßnitrotoluol-Kupfer,  CCeHa  •  CH3 .  Br . 
S0,0 .  N02)iCu  +  6  H2O.  —  Das  Salz  aus  der  freien  Säure 
und  essigsaurem  Kupfer  dargestellt  krystallisirt  aus  sehr  ein- 
geengten Lösungen  in  mikroscopischen,  vierseitigen,  hellgrünen 
Säulen. 

0,3606  Grm.  luftrockenes  Salz  verloren  bei  130^  0,051  Wasser. 

Berechnet  Gefunden 


Berechnet 

590 

74,03 

207 

25,97 

797 

100,00. 

Berechnet 

590 

69,33 

54 

6,34 

207 

24,33 

(CeHj .  CHg .  Br .  SOjO .  N08)8Cu        653,4         85,82  — 

6Hj,0         108  14,18  14,14 

761,4        100,00. 

0,652  Grm.  entwässertes  Salz  gaben  durch  Fällen   mit  Kali  0,0808 
Kupferozyd. 


Berechnet 

Gefunden 

(CeH, .  CH3 .  Br .  S0,0 .  NO^s 

Cu 

590            90,30' 

63,4           9,70 
653,4        100,00. 

9,89 
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4.  ß-Parahromeulfinitrotoluol-Silber  ,  Cfi^  .  CHj  .  Br . 
SOgO .  NOs .  Ag.  -—*  Durch  Kochen  der  Saure  mit  salpeter«^ 
saurem  Silber  wird  das  Salz  als  Niederschlag  erhalten ,  der 
aus  mikroscopisch  kleinen^  schuppenartigen,  glänzenden  Kry- 
stallen  besteht.  Das  Salz  färbt  sich  am  Licht  und  zersetzt  sich 
bei  HO«. 

5.  ß-Porabromsulßmtrotoluol-Strontium ,  CCeHa  •  CH|  . 
Br .  SOaO .  N0a)2Sr  +  THgO-  -  Das  Salz  aus  der  freien  Säure 
und  kohlensaurem  Strontium  erhalten  ist  in  Wasser  und  Alkohol 
sehr  löslich  und  krystallisirt  aus  beiden  Lösungsmitteln  in 
kleinen  gelben  Nadeln.  Ueber  Schwefelsäure  verliert  es  kein 
Wasser. 

0,544  Grm.  lufttrockenes  Salz  verloren  bei  140^  0,0838  Wasser. 

Berechnet  Gefunden 


(CeHg .  CHa .  Br .  S0,0 .  N0,)8Sr        677,5     '    84,32  — 

7H80         126  15,68  15,40 

803,5        100,00. 

.    0,4602  Grm.  entwässerteB  Salz  gaben  0,1257  schwefelsaures  Strontiunu 

Berechnet  Gefunden 


13,02 


0,4523  Grm.  entwässertes  Salz  gaben  0,4123  Kohlensäure  und  0,0764 
Wasser. 

0,393  Grm.  entwässertes  Salz  gaben  bei  W  G.  und  751  MM.  Druck 

15,0  CC.  N. 
0,5145  Grm.  entwässertes  Salz  gaben  0,283  Bromsilber. 


(CaH, .  CH,  .  Br .  S0,0  .NO,), 

590 

87,09 

Sr 

87,5 

12,91 

4 

677,5 

100,00. 

- 

Berechnet 

Gefunden 

Cu 

168 

24,79 

24,85 

N, 

28 

4,13 

4,31 

0,0 

160 

23,62 

i 

Br, 

160 

23,62 

23,40 

Hxo 

10 

1,48 

1,88 

s. 

64 

9,44 

— 

Sr 

87,5 

12,92 

13,02 

677,5 

100,00. 
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5.  ß-'Parahromsulfiniirotoluol-Natrium,  (C^2  •  CHj .  Br . 
S020.N02)Na.  —  Diefs  Salz  ist  so  löslich,  dafs  es  nicht  in  be- 
stimmten Krystallen  erhalten  werden  konnte. 

ß'-Parahrovnsulfihemoesäure ;  von  G.  Weifs*). 

Ungefähr  30  6rm.  des  /^-Parabromsulfitoluols  wurden  mit 
21  Grm.  starker  Schwefelsäure  42  Grm.  Kaliumbichromat 
und  84  Grm.  Wasser  viele  Tage  lang  am  Rückflufskühler 
gekocht.  Das  /3-ParabromsulfitoluoI  oxydirte  sich  schwer  und 
ein  grofser  Theil  verbrannte. 

Die  /Sf-Parabromsulfibenzoesäure  wurde  aus  dem  auf  dem 
Wasserbad  eingetrockneten  und  mit  starker  Schwefelsäure 
behandelten  Oxydationsgemisch  mit  Alkohol  ausgezogen.  Sie 
bildet  eine  sehr  lösliche  Krystallmasse. 

1.  Neutrales  ß -- parabromsulfibenzoesaures  Baryumy 
CeHßBr.SOaO.Ba.OCO.  —  Aus  der  freien  Säure  mit  kohlen- 
saurem Baryum  wird  das  Salz  in  sehr  löslichen  kleinen  Nadeln 
Cmikroscopischen,  vierseitigen  Tafeln)  erhalten. 

I.    0,7488  Grm.  Infttrockenes  Salz  verloren  bei  150^  0,0010  Wasser. 
n.     1,1595  Grm.  lufttrockenes  Salz  verloren  bei  150®  0,0021  Wasser. 

Das  Salz  scheint  demnach  kein  Krystallwasser  zu  enthalten. 

L    0,1915  Grm.    lufttrockenes  Salz    gaben    0,1074    schwefelsaures 
Baryum. 

II.     1,1595  Grm.    lufttrockenes   Salz    gaben    0^6510    schwefelsaures 
Baryum. 


Geftmden 


Berechnet 


I.  n. 


CeHjBr .  SOjO .  COO  279  67,07  —  — 

Ba  137  82,93  32,97  33,0 

416  100,00. 


*)  Dissertation;  Göttingen  1872. 
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0,1316  Grm.  des  Salzes  gaben  0,0986  EohlenBfture  und  0,0120  Wasser. 

Berechnet  Gehinden 

20,43 
1,01 


r 

84 

20,24 

H, 

3 

0,72 

BrSOftBa 

329 

— 

416. 

2.  Neutrales  ß  ^  jparabromsulfibenzo'isaures  Calcium, 
CeHjBrSOjOCaOCO.  —  Aus  der  freien  Säure  mit  kohlensaurem 
Baryum  erhält  man  das  Salz  in  überaus  löslichen,  mikroscopi- 
sehen  Blättchen. 

I.     0,3813  Grm.  gaben  bei  150  0,0005  Wasser. 

Das  Salz  scheint  demnach  auch  wasserfrei  zu  sein. 

I.     0,3813  Grm.   lufttrockenes  Salz  gaben  0,0668  Kalk   und  0,1589 
schwefelsaures  Calcium. 

Berechnet  Gefhnden 


CftHgBr .  SOjOCOO  279  87,461  — 

Ca  40  12,539  12,5 

319  100,00. 

Das  Blei-,  Kalium-  und  Natriumsalz  der  Säure  waren  zu 
löslich,  um  sie  in  kleinen  Mengen  umkrystallisiren  zu  können. 

Es  gelang  nicht,  das  /9-Parabromsulfurylamidtoluol  zu 
oxydiren. 

ß-Sulfitolml  (Ortho-);  von  Nat.  M.  Terry*). 

Diefs  /Sf-Parabromsulfitoiuol  wurde  10  Tage  lang  mit 
Natriumamalgam  behandelt,  dann  die  mit  Schwefelsäure  ange- 
säuerte Masse  auf  dem  Wasserbad  eingetrocknet  und  die  ent- 
bromte  Säure  nach  und  nach  mit  Aether  ausgezogen. 

Die  Säure  bildet  eine  sehr  lösliche,  grofsblätterige  Kry- 
stallmasse. 


*)  Dissertation;  Göttingen  1871. 
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1.  ß-MßoluoUBlei,  CCeH« .  CHj .  SO,0)jW)  +  4  H,0.  - 
Aus  der  freien  Säure  mit  kohlensaurem  Blei  dargestellt,  bildet 
es  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  lösliche  Nadeln.  Das  Salz 
verliert  schon  an  der  Luft  Wasser,  daher  sein  Wassergehalt 
schwer  zu  bestimmen  ist. 

.  I.     1,5265  Grm.  gaben  (über  Schwefelsäure  nach  15  Standen  0,3367 
Wasser  ab)  auf  150^  erhitet  verlor  es  0,1396  Wasser. 

Berechnet  Geftinden 


(C^H* .  CHj .  SO,0),Pb  549  91,04  — • 

3H,0  54  8,96  9,15 

603  100,00. 

II.     1,0502  Grm.  der  wasserfreien  Verbindung  gaben  0,5755  schwe- 
felsaures Blei. 

Berechnet  Gefanden 


(CbH[4  •  CHg .  SOjO),  343  62,30  — 

Pb  207  37,70  37,43 

549  100,00. 

2.  ß^SulfitoluoUBaryum,  CCöHa  .  CH3 .  SOgO^gBa  +  HaO. 
—  Aus  der  freien  Säure  mit  kohlensaurem  Blei  dargestellt  bildet 
das  Salz  monokline,  farblose,  leicht  lösliche  Tafeln  von  wetz- 
steinartigem Aussehen. 

Das  Salz  verlor  in  6  Stunden  kein  Wasser  über  Schwe- 
felsäure. 

I.     1,1081  Grm.  lufttrockenes  Salz  gaben  bei  190<^  0,034  Wasser. 
II.     1,1370  Grm.  lufttrockenes  Salz  gaben  bei  200"  0,0380  Wasser. 

III.  0,2310  Grm.  lufttrockenes  Salz  gaben  bei  190^  0,0077  Wasser. 

IV.  0,4686  Grm.  lufttrockenes  Salz  gaben  bei  190*  0,0155  Wasser. 

(Müller.) 


Berechnet 
(CgH^ .  CHs .  SOjO)jBa     479       94,40 


Gefunden 


I.        IL      m.     IV. 

HgO      18         3,60  3,069       3,34      3,33       3,25 


497     100,00. 

I.     0,9647    Grm.     wasserfreies    Salz    gaben    0,4654    schwefelsaures 
Baryum. 
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n.    0,4616    Grm.   wasserfrelea   Salz    gaben    0»2184    sohwefelsaureB 
Baryum«     (Müller.) 

Gefanden 
Berechnet  j         *         jj    • 

(CeH4.CH3.SO8O),         342  71,40  —  — 

Ba    137      28,60  28,40     28,42 

479     100,00. 

ß'Sttlfitoluol'Oalcium ,  (C6H4 .  CHs .  S020)2Ca.  —  Das 
Salz  bildet  in  Wasser  und  Alkohol  ungemein  lösliche  Nadeln. 

ß-Sulßtoluol'Kalmm,  CßH* .  CH3  .  SOgOKa  +  H2O.  - 
Diefe  Salz,  aus  der  freien  Säure  mit  kohlensaurem  KaKum 
dargestellt,  bildet  sehr  lösBche,  an  der  Luft  ni^ht  verwitternde, 
monokline  Tafeln. 

0,3697  Grm.  lufttrockenes  Salz  verloren  bei  160^  0,0295  Wasser. 

Berechnet  GefVin^en 

CeH^ .  CHs .  SOjOKa  210,1  —  — 

HjO  18  7,88  7,90 

228,1.  (?) 

0,2451  Grm.  des  wasserfreien  Salzes    (bei  190^  getrocknel^  gaben 
0,1013  schwefelsaures  Kalium. 

0,340   Grm.    des   wasserfreien    Salzes    (bei    190^  getrocknet)   gaben 
0,4958  Kohlensäure  und  0,1176  Wasser. 


Berechnet 

Gefunden 

c, 

84 

39,98 

39,76 

H, 

7 

3,33 

3,82 

S 

32 

— 

— 

0, 

48 

— 

K 

39,1 

18,61 

18,55 

210,1. 

ß-Sulfnrylchlorürtoliiol,  CeH^ .  CH3  ♦  SO2CI.  —  Aus  der 
Säure  oder  ihrem  Natriumsalz  mit  Phosphorchlorid  gebildet, 
bfldet  es  ein  in  Wasser  unlösliches  Oel  C?)« 

ß-Sulfwrylamidtotuol,  C6H4  .  CHg .  SO2NH2.  —  Diese  Ver- 
bindung wurde  aus  dem  Chlorid'  mit  kohlensaurem  Ammon 
oder   gesättigtem  Ammoniakwasser   dargestellt.    Sie  bildet  in 
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Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche,  schöne,  mono- 
kline  Prismen  vom  Schmelzpunkt  152  bis  153^ 

ß-  Toluolmlßydrat  (ToluoUulfyl),  CeH*  .  CH3  .  SH ; 

von  J.  Post. 

Wie  Wallach  früher  aus  dem  gemischten  isomeren 
Bromsulfitoluol-Baryumsalzen  des  Toluolsulfhydrat  dargestellt 
hat,  so  wurde  hier  aus  dem  reinen  /^-Bromsulfitoluol-Natrium 
mit  Phosphorchlorid  das  Bromsulfurylchlorid  als  in  Wasser 
unlösliches,  nicht  sehr  zersetzliches  Oel  CSiedepunkt  245^)  darge- 
stellt und  diefs  gewaschene  Oel,  dann  in  das  Bromtoluolsulfyl 
mit  Zinn  und  Salzsäure  übergeführt.  Das  Brom  wurde  end- 
lich dem  Sulfhydrat  nach  sechswöchentlicher  Behandlung  mit 
Natriumamalgam  in  kalter  alkoholischer  Lösung  entzogen. 

Das  Sulfhydrat  wurde  zunächst  durch  Destillation  vom 
Alkohol  befreit.  Mit  den  Wasserdämpfen  liefs  es  sich  leicht 
verflüchtigen.  Es  bildet  zarte  glänzende  Blätter.  Sein  Schmelz- 
punkt liegt  bei  +  ^5^  sein  Siedepunkt  bei  188<>.  Das  Sulf- 
hydrat ist  in  Wasser  unlöslich,  löslich  in  Alkohol.  An  der 
Luft  scheint  es  sehr  leicht  durch  Oxydation  in  das  Sulfid  und 
dann  unter  Sauerstofiaufnahme  in  andere  Verbindungen  über- 
zugehen. 

0,3070  Grm.  der  trockenen  Verbindung  gaben  0,7521    Kohlensäure 
und  0,1816  Wasser. 

Berechnet  Gefunden 


Ct 

84 

67,74 

66,81 

H« 

8 

6,45 

6,58 

S 

82 

— 

— 

124. 


("CiJS* .  Offs  .  S)^Pb.  -  Durch  AusföUung  der  alkoholi- 
schen Lösung  des  Sulfhydrats  mit  essigsaurem  Blei  und  abwech- 
selndes Auswaschen  des  Niederschlags  mit  Alkohol  und  Was- 
ser erhält  man  das  lebhaft  ziegelrothe  (CeH^ .  CH»  .  S)2Pb. 
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Das  Salz  oxydirt  sich  sehr  leicht  zu  einer  weifsen  Ver- 
bindung. 

0,1830  6rm.  der  Verbindung  mit  Salpetersäure  oxydirt  gaben  0,1226 
schwefelsaures  Blei. 

Berechnet  Gtofonden 


(OeH« .  OHs .  S),  246  64,30  — 

Pb  207  45,70  46,76 

453  100,00. 

Flüssiges  OrthobronUoluol;  von  G.  Retschy, 
F.  G.Müller»)  und  J.  Post. 

1.  Reinigung  und  Nachweis,  dafs  diefs  Bromtoluol  heu 
der  Oxydation  kein  Carboxylbrombenzol  liefert  —  Das  von 
dem  krystallisirten  Bromtoluol  abgegossene  flüssige  Brom- 
toluol, welches  ungefähr  die  Hälfte  des  rohen  Bromtoluols 
ausmachte,  wurde  von  G.  Retschy  auf  —20®  abgekühlt. 
Es  setzte  sich  dann  an  einige  eingebrachte  Chlorcalciumstücke 
eine  leichte  Krystallisation  von  Bromtoluol  an;  diese  wurde 
beseitigt  und  dann  das  flüssige  Bromtoluol  noch  zweimal 
mehrere  Stunden  lang  auf  —  21®  abgekühlt  und  von  wenigen 
Krystallblättern ,  die  sich  bei  der  ersten  Abkühlung  zeigten, 
befreit.  Das  so  gereinigte  flüssige  Bromtoluol  wurde  zunächst 
durch  sieben  Destillationen  weiter  gereinigt;  es  zeigte  den 
Siedepunkt  183,2®  in  demselben  Siedegefafs,  welches  für  das 
feste  Bromtoluol  verwandt  worden  war.  Da  früher  festgestellt 
vrorden  ist,  dafs  durch  Oxydation  aus  dem  rohen  Bromtoluol 
nur  eine  Säure  entsteht  und  zwar  nur  die  Säure,  welche  aus 
dem  krystallisirten  Bromtoluol  erhalten  wird,  so  konnte  man 
erwarten,  dafs  bei  Oxydation  das  fast  reine  flüssige  Bromto- 
luol unverändert  bleiben  würde,  vorausgesetzt,  es  widerstehe 


*)  Dissertation;  Göttingen  1871. 
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einer  vollständigen  Verbrennung  durch  das  Oxydationsgemisch. 
Daher  wurde  das  flüssige  Bromtoluol  oxydirt  und  die  entstanr 
dene  Säuremenge  genau  auf  ihren  Schmelzpunkt  untersucht, 
um  noch  einmal  zu  prüfen,  ob  wirklich  nur  eine  Säure  nnter 
diesen  Umständen  gebildet  wird. 

Es  wurden  demnach  160  Grm.  flüssiges  Bromtoluol  in 
zwei  Theilen  mit  je  80  Grm.  Braunstein  und  80  Grm.  Schwefel- 
säure,  unter  Zusatz  einer  das  ganze  Säuregemisch  stets  flüs- 
sig erhaltenden  Menge  Eisessig,  zehn  Stunden  lang  der  Oxyda- 
tion im  Kolben  am  Rückflufskühler  unterworfen.  Dann  wurde 
das  Bromtoluol  mit  Wasserdampf  aus  dem  Oxydationsgemisch 
abgetrieben,  gewaschen  und  die  Oxydation  in  gleicher  Art 
dreimal  wiederholt 

Darauf  mufste  die  Oxydation  unterbrochea  werden,  um 
nicht  zu  viel  flüssiges  Bromtoluol  zu  verlieren,  da  dasselbe, 
wie  die  Kohlensäureentwickelung  anzeigte,  stark  verbrannt 
zu  werden  schien.  Es  konnte  daher  nicht  so  lange  oxydirt 
werden,  bis  sich  keine  Parabrombenzoesäure  mehr  bildete. 
Das  abdestillirte  und  von  mit  übergegangenem  Wasser  mög- 
lichst getrennte  Bromtoluol,  wurde,  um  die  Brombenzoesäure 
zu  entfernen,  längere  Zeit  mit  Kalilauge  geschüttelt,  gewaschen, 
getrocknet  und  destillirt.  Ein  Tbeil  giiig  bei  180  bis  184^ 
ein  zweiter  bei  184  bis  186,  ein  dritter  bei  186  bis  190^ 
über. 

Die  Erhöhung  des  Siedepunktes  rührte  von  nicht  ganz 
vollständig  entfernter  Parabrombenzoesäure  her.  Jedes  der 
drei  Destillate  war  wasserhell  und  keines  derselben  erstarrte 
in  einer  Kältemischung  von  —  24^.  Die  erste  Menge  wurde 
nun  weiter  destillirt,  und  zwar  so  lange,  bis  aus  ihr  ein  genau 
von  181  bis  182^  destillirendes  flüssiges  Bromtoluol  erbalten 
wurde.  Zur  weiteren  Reinigung  des  flüssigen  Bromtoluols 
wurde  noch  das  von  W.  Louguinine  CBerichte  der  deut- 
schen chemischen  Gesellschaft  4,  514)  angegebene  Verfahren 
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aufwandt  und  das  bei  181  bis  182^  siedende  Bromtoluol  mit 
blanken  Nalrinmscbeiben  in  Berfihung  gebracht;  diese  letzte- 
retk  waren  nach  12  Stunden  in  kaum  sichtbarer  Weise  «n- 
gegnflfen« 


Die  bei  sämmtlichen  Oxydationen  des  rohen  flüssigen 
Bromtoluols  erhaltenen  Säuremengen  wurden  in  Natronlauge 
gelöst,  die  Lösung  filtrirt,  die  Säure  wieder  gefüllt,  mit  kaltem 
Wasser  gewaschen  und  mit  Wasserdampf  destillirt.  Ein  Theil 
der  Saure  Terflüchtigte  sich  mit  den  Wasserdämpfen  und 
wurde  in  der  Vorlage  in  weifsen  Flocken  aufgefangen.  Es 
wurde  angenommen,  dafs  die  Orthobrombenzoesäure  als  der 
Salicylsäurereihe  angehörig,  sich  mit  den  Wasserdämpfen  würde 
überdestilliren  lassen.  Mehrere  mit  verschiedenen  Mengen  der 
äberdestillirten  Säure  angestellte  Schmelzpunktbestimmungen 
beweisen  indessen,  dafs  nur  Parabrombenzoesäure  verflüchtigt 
worden  war;  der  Schmelzpunkt  der  untersuchten  Säuren  lag 
stets  bei  246  bis  248^.  Auch  die  im  Destillirkolben  rückständige 
Brombenzoesäure  schmolz  stets  nur  bei  den  eben  angegebenen 
Graden.  Da  reine  Parabrombenzoesäure  bei  251  ^  Metabrom- 
benzoesäure  bei  155^  und  reine  Orthobrombenzoesäure  bei 
137®  schmilzt,  so  lag  hier  stets  nur  eine  Säure  vor ;  der  kleine 
Unterschied  von  248  und  251^  ist  wohl  Thermometer unge- 
nanigkeiten  zuzuschreiben. 

Dieser  Umstand  zeigt,  dafs  das  flüssige  Bromtoluol  dem 
von  Beilstein  und  Kuhlberg  CZeitsch.  für  Chemie  1869, 
280)  entdeckten  Ortho-Nitrotoluol  gleicht,  welches  sich  eben- 
ÜHs  nicht  zu  einer  Säure  oxydiren  läfst,  daher  diefs  Bron^- 
toluol  wohr  als  Orthobromtoluol  zu  betrachten  ist.  Das  Toluol 
verhält  sich  somit  gegen  Brom  und  Salpetersäure  ganz  gleich- 
artig und  giebt  Ortho-  und  Parabromtoluol  oder  -nitrotoluol 
und  die  so  gebildeten  Paraverbindungen  lieferten  bei  der  Oxy- 

Annal.  d.  Gbem.  n.  Phann.  160.  Bd.  3 
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dation,  worauf  schon  Fittig  CZeitschr.  f.  Chemie  1871,  179) 
hingewiesen  hat,  eine  Carboxylverbindong.  Die  Orlhoverbin- 
dungen  verbrennen  bd  der  Oxydation,  aber  nur  wenn  sie 
sehr  saure  Bestandtheile,  wie  Brom  oder  gar  die  Nitrogruppe 
enthalten. 


Auf  diese  Weise  hatten  wir  also  fast  reines  flüssiges 
.Bromtoluol  COrthobromtoIuoI)  erhalten,  als  eine  farblose, 
stark  lichtbrechende,  aromatisch  riechende  Flüssigkeit  vom 
Siedepunkt  181  bis  182^  Es  konnte  nun  untersucht  werden, 
wie  viel  und  welche  Sulfosauren  diese  Verbindung  liefern 
kann. 

Merkwürdigerweise  entstand  aus  dem  Orthobromtoiuol  nur 
ein  *)  von  den  zwei  Parabromsuifitoluolen  sehr  verschiedenes 
Orthobromsulfitoluol.  Diese  neue  Sulfosaure  ist  dieselbe, 
welche  Post  in  kleinen  Mengen  aus  einem  mit  etwas  Ortho- 
bromtoiuol verunreinigten  Parabromtoluol  erhalten  hat  und 
welche  später  von  Fr.  6.  C.  Müller  aus  nicht  vollständig 
gereinigtem  flüssigem  Bromtoluol  in  grofser  Menge  dargestellt 
und  genau  erforscht  worden  ist. 

Orthobromsulßtolttoly  CJiz .  CH» .  Br .  SOgOH ,  Nachweis^ 
data  aus  OrihobromJtoluol  nur  eine  Bulßaäure  entsteht.  — 
Die  ganze  Menge  des  ganz  reinen  flüssigen  Bromtoluols  wurde 
durch  Schütteln  und  vorsichtiges  Erwärmen  mit  Nordhäuser 
Schwefelsäure  in  die  Sulfisäure  übergeführt  und  das  in  grofsen 
zarten  Tafeln  krystallisirte  Baryumsalz  dargestellt.  Die  freie 
Säure  bildet  eine  sehr  lösliche  Krystallmasse. 

In  der  Mutterlauge  dieses  Baryumsalzes  konnten  weder 
Spuren  von  a-  noch  von  }^-Salz  entdeckt  werden.    Die  Ana- 


*)  Vgl.  Zeitschrift  für  Chemie  1871,   708;  Anmerkung  3.    (Dmo- 
ohowsky.) 
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lysen  von  fünf  Krystallisationen  zeigten  immer  die  gleiche 
Zusammensetzung. 

Müller  stellte  das  Baryumsalz  sehr  rein  durch  Fällen 
des  Kalksalzes  mit  Chlorbaryum  dar. 

Die  Lösung  des  Calciumsalzes,  aus  der  Sulfisaure  mit 
Kalk  bereitet,  wurde  bis  zur  Krystallhaut  eingedampft,  der 
ausgeschiedene  Krystallbrei  von  der  Lauge  getrennt,  gelöst 
und  heifs  mit  Chlorbaryum  versetzt.  Beim  Erkalten  krystalli- 
sirte  das  Baryumsalz  aus  und  wurde  einmal  umkrystallisirt. 
Auf  diese  Weise  gelang  es  leicht,  150  Grm.  des  Salzes  rein 
zu  erhalten. 

Auch  das  Blei-  und  Strontiumsalz  können  auf  diese  Art 
gebildet  werden.  Die  Salze  dieser  Säure  sind  mit  den  besten 
Eigenschaften  ausgestattet.  Sie  sind  von  mittlerer  Löslichkeit 
in  Wasser,  krystallisiren  gut  und  verlieren  ihr  Krystallwasser 
meist  erst  über  100^  und  meist  nicht  über  Schwefelsäure. 
Die  Wasserbestimmungen  konnten  daher  mit  grofser  Schärfe 
ausgeführt  werden. 

Die  Löslichkeit  der  Salze  bestimmte  Müller  in  der  Art, 
dafs  er  eine  Menge  des  Salzes  in  einem  Kölbchen  mit  Wasser 
äberscfaüttete ,  oft  umrührte  und  nach  24  Stunden  eine  dann 
abgewogene  Menge  der  klaren  Lösung  eindampfte  und  den 
Salzrückstand  wog. 

OrihohroTnsulfitoluol'Baryum^  CQHs  •  CHs  .  Br .  SO^O^sBa 
-f-  2H2O.  —  Das  Baryumsalz  bildet  rhomboidale  Tafeln,  die 
gewöhnlich  zu  mehreren  mit  den  schmalen  Seiten  verwachsen 
sind. 

I.  Erystallisation  : 

1}  2,9690  Grm.  lufttrockenes  Salz  gaben  bei  180^  0,1750  Wasser. 
(Reis  oh  7.} 

2)  2,9635  Qxm.  lofHrookenes  Salz  gaben  bei  180<»  0,1745  Wasser. 

(Retsohy.) 

3)  3,6855  Orm.  lofttrookenes  Salz   gaben  bei  180<^  0,2145  Wasser. 

(Retsohy.) 

3» 
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TV,  Erjrstallisfttioii  : 

4)  1,7215  Grm.  lufttrockenes  Salz  gaben  bei  180^  0,0960  Wasser. 

(Betschy.) 

5)  1,4895  Grm.  lufttrockenes  Salz  gaben  bei  180^  0,0800  Wasser. 

(Betschy.) 

6}  1,887  Grm.  Salz  gaben  bei  IBO^  0,103  Wasser.   (Müller.) 

7)  1,1842  Grm.  Balz  gaben  bei  ISO^  0,0598  Wasser.    (Müller.) 

8)  0,9224  Grm.  Salz  gaben  bei  180<^  0,0492  Wasser.    (Müller.) 

9)  1,6078  Grm.  Salz  gaben  bei  110<!  0,0855  Wasser.    (Post) 
10)  1,2500  Grm.  Salz  gaben  bei  180^  0,0670  Wasser.   (Betschy.) 

Berechnet 


(CeHs .  CHs .  Br .  SO,0)JBa  637  94,65 

2H,0  36  5^35 


673  100,00. 

Gefunden   2  H,0  : 


1.         2.        3.         4.         5.         6.         7.         8.        9.         10. 
5,89     5,88    5,81     5,57     5,37     5,45     5,26    5,33     5,31     5,36. 

IV.  Krystallisation  : 

1)  1,6240   Grm.    wasserfreies    Salz    gaben    0,5940    schwefelsaures 

Baryum.    (B  e  ts  c  h  y.) 

2)  1,0990   Grm.    wasserfreies    Salz    gaben    0,3990   schwefelsaures 

Baryum.   (B  e  t  s  ch  y.) 

3)  1,050    Ghrm.    wasserfreies    Salz    gaben    0,3820   sohwefelsaozes 

Baryum.    (Müller.)  • 

4)  0,6735   Grm.    wssserfreies    Salz    gaben    0,2458   schwefelsaures 

Baryum.  (Pest) 

5)  1,1830    Grm.    wasserfreies    Salz    gaben    0,4320   schwefelsaures 

Baryum.   (Betschy.) 


CH, 

.Br.SOgO), 
Ba 

Gefunden  Bi 

Berechnet 

(CeHs. 

500 
187 

637 
%  : 

78,50 
21,50 

100,00 

1.  2.  3.  4.  5. 

21,50       21,46      21,41       21,45      21,47. 
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1.  Bei  14<»  erfoi^dert  cUw  waaseifreie  Salx  288  Th.  Wassev  zur  Lö- 

sang. 

2.  Bei  \1^  erfordert  das  wasserfreie  Sek  263  Th.  Wasser  zur  Lö- 

smig. 

Orthobramsulßtoluol'Calcium^  CCaHgBr  .  CHs .  SO2 .  0)2Ca. 
—  Diefs  Salz  wurde  aus  der  freien  Säure  mit  Doppelspath 
dargestellt.  Das  Salz  krystaliisirt  nur  aufserst  langsam  aus 
sehr  eingeengten  Lösungen  in  derben,  rhombischen,  durch 
Abstumpfung  der  spitzen  Ecken  sechsseitigen  Tafeln,  die  mit 
den  Kanten  aneinander  gewachsen  sind.  Zuweilen  bildet  es 
über  16  Quadratmillimeter  grofse,  dünne,  klare  Blätter.  Das  Salz 
ist  wasserfrei. 

1.  0,7460  Grm.   lufttockenes    Salz  verloren   bei    190^   nur   0,0005 

Wasser. 

2.  0,7975  Grm.  lufttrockenes    Salz   verloren   bei   185^  nur   0,0025 

Wasser. 

1.  0,7960  Grm.  wasserfreies  Salz  gaben  0,1870  schwefelsauren  Kalk. 

(Betschy.) 

2.  0,529  Grm.  bei  230<^  getrocknei  gaben  0,054  Kalk.   (Müller.) 

3.  0,1855  Grm.  bei   185*^  getrocknet  gaben  0,0470   schwefelsauren 


1 

Berechnet 

Geftinden 

1.        2.        3. 

f                   (CeHj.CHs.Br.SOjO), 

500        92,59 

—       —       — 

Ca 

40          7,41 

7,37     7,29     7,45 

540       100,00. 
Bei  14<^  erfordert  das  Salz  ungefähr  60  Th.  Wasser  zur  Lösung. 

Orthohromsulfitoluol '  Blei,  CCeHs .  Br .  CH3 .  SOsOjjPb  + 
2H2O.  —  Aus  sehr  gesättigter  Lösung  scheidet  es  sich  in 
überaus  zarten  Blättchen  ab,  wenn  dieselbe  weniger  gesättigt 
ist  bildet  es  lange  schmale  Tafeln,  welche  fast  als  Nadeln  er- 
scheinen und  zu  Büscheln  vereinigt  das  ganze  Krystallisations- 
geßifs  durchsetzen.    Bei  210^  fiängt  es  an  sich  zu  zersetzen. 

1.     0,3411  Grm.   lufttrockenes  Salz  verloren  bei   150<^  0,0080  Was- 
ser.   (Post) 
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2.  0,9712  Grm.   lafttrockenes  Salz  Yer|oreii  bei  150^  0,0468  Was- 

ser.   (Müller.) 

3.  1,1845  Grau  lufttrockenes  Salz  yerloren  bei  \W  0,0565  Was- 

ser. (Betsohy.) 


Gefunden 


Berechnet 


1.        2.        3. 


(C,H8.Br.SO,0)8Pb  707        95,16  —       _        _ 

2H,0  36  4,84  2,35     4,82     4,76 

743       100,00.  . 

1,1275  Grm.  wasserfreies  Salz  gaben   0,4795  schwefelsaures   Salz. 
(Retsehy.) 

Gefunden  Berechnet 


(CeHg.Br.SOjO),        500  70,72  — 

Pb        207  29,28  29,04 

0,2166  Grm.  des  wasserfreien  Salzes  gaben  0,1884  Kohlensäure  und 
0,0440  Wasser.    (Müller.) 


Berechnet 

Gefunden 

Cu 

168 

23,76 

23,72 

H« 

12 

1,69 

2,25 

Br, 

160 

— 

— 

s« 

64 

— 

— 

o. 

96 

— 

— 

Pb 

207 

— 

— 

707 

£in  Theii   des   Salzes   löst  sich  bei  IS^  in  192  TheUen 
Wasser.  ' 


Ort\obr(ymsvlfitoluol-Natriwm ,  CeHsBr .  CHg .  SOjONa  -j" 
V2H«0«  —  Das  Salz  wurde  von  Müller  aus  dem  Baryum- 
salz  mit  kohlensaurem  Natrium  dargestellt.  Retschy  erhielt 
es  aus  den  letzten  Mutterlaugen  des  Baryumsalzes ,  da  der 
kohlensaure  Baryt  etwas  kohlensaures  Natron  enthielt.  Das  Salz 
bildet  oft  20  Quadratmillimeter  grofse,  scharfbegrenzte,  selten 
sehr  derbe,  meist  aber  ganz  dünne  rhomboidale  Tafeln  von 
starkem  Glanz. 
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1.  0,4350  Gnn.  gaben  bei  180<^  0,0145  Wasser.    (Betsohy.) 

2.  0,9470  Ghrm.  gaben  bei  150<^  0,0304  Wasser.    (Müller.) 

GtoAinden 
Beredinet  -    -      ^     „    - 


€eH,Br .  CH, .  SOsONa  273        96,81  —         — 

VsHjiO  9  3,19  3,33      3,21 

282       100,00. 

L    0,3780  6rm.  wasserfreies  Salz  gaben  0,0985  schwefelsaures  Na- 
triom.    (Betsohy.) 

n.    0,9166  Grm.  wasserfreies  Salz  gaben, 0,2390  schwefelsanres  Na- 
trium.   (Müller.) 


C^Ha.Br.CHa.BOsO 

Na 

Berechnet 

250        91,58 
23          8,42 

273       100,00. 

Gefrmden 

I.          IL 
8,18      8,44 

Ein  Theil  des  wasserfreien  Salzes  braucht  bei  14^  19  Th. 
Wasser  zur  Lösung.  Die  Verbindung  zersetzt  sich  bei  240^ 
noch  nicht. 

Ortholromsulfitoluol-Kaliwm^  CeHgBr .  CHs .  S0% .  OKa  + 
Vs  HsO.  •—  Diefs  Salz  wurde  wie  das  Natriumsalz  erhalten  und 
bildet  sich  bei  der  Oxydation  der  Orthobromsulfisäure  mit 
chromsaurem  Kali,  wenn  nicht  lange  genug  gekocht  wird. 
Die  Verbindung  bildet  Tafeln  oder  kleine  dicke,  kurze,  weifse 
Nadeln. 

L     1,2025  Grm.  verloren  bei  140<^  0,0370  Wasser.    (Betschy.) 

n.     1,2772  Grm.  verloren  bei  150<^  0,0406  Wasser.    (Müller.) 

Gefunden 
Berechnet  -    ,  tt   ' 

CfHs.Br.CHs.SOsOEa        289,2        96,98  —         — 

VsHjO  9  3,02  3,07       3,18 

298,2      100,00. 

L     0,6380  Grm.  wasserfreies  Salz  gaben  0,1900  schwefelsaures  Ka- 
lium.   (Betschy.) 

IL     0,6230  Grm.  wasserfreies  Salz  gaben  0,1865  scbwefelsanres  Ka- 
lium.   (Müller.) 
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Berechnet 


IL 


CeHa.Br.CH,.SOj|0  250         86,44  —         — 

^  S9,2      13,56  13,38      13,46 

289,2    100,00. 

Dhs  Stronttumsah  sümmX  mit  dem  Baryumsaiz  fast  über- 
ein,  es  bildet  auch  langgestreckte  Tafelchen. 

Das  Kupfersalz  wurde  durch  genaue  Zersetzung  des 
Baryumsalzes  mit  schwefelsaurem  Kupfer  erhalten.  Auffallend 
ist  seine  grofse  Löslichkeit.  Es  krystallisirt  in  grofsen  dünnen, 
sehr  schwach  gefärbten  Tafeln,  welche  leicht  in  ihrem  Kry- 
stallwasser  schmelzen  und  an  der  Luft  verwittern. 

Das  Zinksalz,  wie  das  vorhergehende  Salz  erhalten,  ist 
leicht  löslich.  Es  bildet  zarte,  namentlich  getrocknet  fast  wie 
Silber  glänzende  Blättchen. 

Das  eben  so  erhaltene  Magnesiwnsalz  ist  leicht  löslich 
und  nicht  besonders  schön  in  kleinen  Schuppen  krystalli- 
sirbar. 

Orihobrornsulfurylchlorürtoluol^  CeHsCHs .  Br .  SOgCl.  — 
Diefs  Chlorid  wurde  aus  dem  ganz  trocknen  /9-Orthobrom- 
sulfitoluol-Natrium  und  Phosphbrchlorid  gewonnen.  Dasselbe 
l)ildet  eine  feste,  farblose,  nadelig-krystallinische  Masse  von 
stechendem  Geruch.  Sein  Schmelzpunkt  liegt  bei  52  bis  53^. 
Die  Verbindung  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Aether,  aus 
dem  sie  in  grofsen  Tafeln  krystallisirt.  Kochendes  Wasser, 
selbst  Wasser  von  200^  und  Natronlauge  zersetzen  das  Chlorid 
nur  sehr  langsam.  Mit  Alkohol  bildet  es  ein  Oel  (den  Aethyl- 
äther?^.  Englische  Schwefelsäure  löst  es  schwer,  rauchende 
Salpetersäure  ohne  Zersetzung.  Das  Chlorid  scheint  bei  250 
bis  260^  zu  sieden,  bei  260^  tritt  eine  plötzliche  Zersetzung 
ein;  unter  Abscheidung  von  Kohle  und  Entwickelung  von 
schwefliger  Säure,  geht  ein  dem  Bromtoluol  ähnlich  riechendes 
Oel  CCeHs.CHs.Br.Cl)  über  : 

CflH,.CH,.Br.SO,Cl  =  CeHaCHgBrCl  +  SO,  (?). 
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Im  luftverdünnten  Raum  destillirt  diefs  Chlorid  unzersetzt. 

Das  Chlorid  wurde  mehrere  Tage  lang  mit  Wasser  auf  200^ 
erhitzt  und  nachher  wurden  mit  der  so  gebildeten  Säure  ge- 
nau dieselben  Salze  wie  mit  der  zur  Bildung  des  Chlorids 
Ter  wendeten,  nicht  erhitzten  Saure  dargestellt.  Daraus  folgt, 
dafs  diese  Sulßsäure  durch  Wärme  bis  zu  200^  keine  Um- 
Wandlung  erleidet.  ' 

0,2977  Grm.  des  Chlorids  mit  Kalk  geglüht  u.  s.  w.  gaben  0,3715 
AgClBr. 

Berechnet  Gefunden 


OrHeSOs  154 

BrCl     115,5   42,86  48,48 

269,5. 

Orthobromsulfurylamidtoluol^  CJi^ .  CH3  .  Br  .  SOg  .NHg.  — 
Diese  schöne  Verbindung  wurde  aus  dem  Chlorid  durch  Zu- 
sammenreiben mit  kohlensaurem  Ammon  bei  gelinder  Erwär- 
mung dargestellt.  Sie  ist  in  kaltem  Wasser  wenig  löslich, 
leicht  in  siedendem  Wasser,  noch  leichter  in  Alkohol  und 
Aether.  Vorhandensein  von  Ammoniak  befördert  ihre  Lös- 
lichkeit in  Wasser.  Mit  Säuren  verbindet  sich  das  Amid  nicht. 
Es  krystallisirt  aus  Wasser  in  farblosen,  glänzenden,  zolllangen 
Nadeln  und  schmilzt  bei  133  bis  1349.  Es  siedet  über  29(F 
unter  Zersetzung  CAbscheidung  von  SOg). 

0,3387  Grm.   des  Amids  gahen  hei  14^  und  745  MM.  Dnick  17,25 
.    CO.  Stickgas. 

Berechnet  Gefunden 

C^Hs.CHs.Br.SOsH,  236  — •  — 

N  14  5,60  5,87    (Müller.) 

250. 


Orthobromsulfhydrat,  CeHs .  CHa .  Br .  SH.  —  Diese  Ver- 
bindung ist  leicht  zu  erhalten,  wenn  man  das  Sulfurylchlorür 
mit   Zinn   und  Salzsäure  nach  bekanntem  Verfahren   erhitzt. 


s 
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Sie  bildet   eine  wasßerhelle,  iichtbrechende,   nicht  unzersetzt 

siedende  Flüssigkeit  von  eigenthümUchem  Geruch.    In  Wasser 

ist  sie  nicht,  in  Alkohol   leicht  löslich,    mitt  Wasserdampf 

flüchtig.    Sie  löst  Schwefel  und  Jod  und  bildet  mit  Metallen 

schwerlösliche  Salze.    Das  Bleisalz  ist  ein  '1)lendend  hel^lber 

Niederschlag'. 

CqHs  •  CH3 .  BrS 
Orthobromtoluolbtsulfidy  \  .   Das  Natriumsalz 

GgHs  •  CHs  •  BrS 

des  Sulfhydrats  wurde  so  lange  mit  alkoholischer  Jodlösung 

versetzt,  als  dieselbe  noch  entfilrbt  wurde,  oder  das  Sulfhydrat 

wird  mehrere  Tage  lang  mit  verdünnter  Salpetersäure  erhitzt. 

Das  Bisulfid  bildet  weifse  Flocken,  die  in  Wasser  gar  nicht, 

in  Alkohol  wenig  löslich  sind  und  aus  demselben  in  kleinen 

Nadeln  krystallisiren.    In  Kohlenwasserstoffen,  z.  B.  Xylol,  ist 

es  leicht  löslich,  aus  einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Xylol 

krystallisirt  das  Bisulfid  in  farblosen  langen  Nadeln,  die  bei 

76  bis  78^  schmelzen. 

0,2950  Grm.  der  Yerbindong  gaben  0»4540  Eohlexi8&are  und  0,0938 
Wasser. 


Berechnet 

Gefunden 

Ct 

84            41,58 

41,97    (Müller.) 

He 

6              2,97 

3,53 

Br 

80              — 

— 

S 

32              — 

— 

202. 


Orthobromsulfinürotoluol ;  von  F.  C.  6.  Müller. 

Es  wurde  reines  entwässertes  Orthobromsulfitoluol-Baryum 
fein  zerrieben  in  kleinen  Mengen  in  erwärmte  rauchende  Sal* 
petersäure  eingetragen.  Es  fand  mäfsige  Einwirkung  statt. 
Nachdem  das  gebildete  salpetersaure  Baryum  sich  abgesetzt, 
wurde  klar  abgegossen  und  alle  überschüssige  Salpetersaure 
auf  dem  Wasserbade  abgedampft.    Die  Nitrosäure  hinterblieb 
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als  schwach  gelb  gefärbter  klarer,  beim  £rkalien  krystallinisch 
erstarrender  Syrup.  Zur  völligen  Reinigung  wurde  sie  in 
Äether  gelöst,  abfiltrirt  und  abgedunstet.  Sie  ist  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  äufserst  böslich  und  zerfliefst  an  der  Luft. 
Wird  ihre  wässerige  Lösung  aber  Schwefelsäure  eingetrock- 
net, so  lassen  sich  kleine,  sternförmige,  rasch  zerfliefsende 
Nadeln  mittelst  einer  Loupe  beobachten.  Die  Säure  (wie  ihre 
Salze)  hat  einen  sehr  bitteren  Geschmack.  Durch  Kochen 
derselben  mit  kohlensauren  Basen  wurden  folgende  fünf  Salze 
dargestellt.  Sie  sind  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol, 
krystallisiren  aus  Wasser  sehr  gut,  jedoch  nur  Cdas  Natrium- 
salz ausgenommen)  in  mikroscopischen,  aber  nichtsdesto- 
weniger sehr  scharf  ausgebildeten  Krystallen.  Man  konnte 
sich  daher  leicht  darüber  Gewifsheit  verschaffen,  ob  die  Säure 
einheitlich  war  oder  nicht,  wenn  man  gesättigte  Lösungen 
der  Salze  auf  einer  Glasplatte  eintrocknen  liefs  und  unter  dem 
Mikroscop  betrachtete.  Es  konnte  jedesmal  eine  schöne,  voll- 
kommen gleichartige  Krystallisation  beobachtet  werden,  ohne 
jede  Spur  einer  anders  geformten  Beimischung. 

1)  Orthobromsulßnürotoluol-Baryum^  {Cefii .  CHs .  Br .  NO2 . 
S080)8Ba  H-  2  HgO.  -  Das  Salz  ist  leicht  löslich  in  Wasser, 
schwerer  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Es  krystallisirt  aus 
verdünnten  Lösungen  in  kleinen  harten  Warzen,  aus  gesättig- 
ten in  kurzen  abgeplatteten,  zu  Gruppen  vereinigten  Nadeln. 
Das  Salz  verliert  sein  Krystallwasser  nicht  über  Schwefel- 
säure. 

1.  0|7034  Gnn.  über  Schwefelsäure   getrocknetes   Salz   gaben   bei 

140«  0,0314  Wasser. 

2.  0,9494  Grm.  über   Schwefelsäure  getrocknetes  Salz   gaben  bei 

170<>  0,0418  Wasser. 

3.  0,2508  Grm.  über   Schwefelsäure   getrocknetes   Salz  gaben  bei 

170<»  0,2362  Wasser. 

0,2362    Grm.    wasserfreies    Salz    gaben    0,0750    schwefelsaures 
Baryum. 
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Gefunden 


Berechnet 


1.         2.        3. 


(CeH,.CH8.Br.NO,.SOj|0)8Ba.  727  —  _       _       — 

2H,0       36         4,72  4,46     4,40     4,46 

763. 

Berechnet  Glefanden 


(CeH,.CH,.Br.NO,.SOtO)8  590  —  — 

Bft  137         18,84  18,67 

727. 

2)  Das  OHhobromstdfinürotoltiol'Cctlcitim ,  CQHg.CHs. 
Br .  NOg .  SOsOjgCa,  ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alko- 
hol und  scheidet  sich  schwierig  in  kleinen  wasserfreien  Kry- 
stallen  ab. 

3)  Das  Orthobromsulßnitroioluol'Blei ,  (CJil^.CSlz»Br. 
NOs .  SOsO)8Pb  -f  2  VLiO.  —  Das  Salz  scheidet  sich  aus  heifser 
gesättigter  wässeriger  Lösung  in  kleinen  mikroscopischen  Kry- 
stallen  CWeberschiffchen)  ab. 

0,3378  Grm.  über  Schwefelsäure  getrocknet  gaben  bei  160^  0,0150 
Wasser. 


Berechnet 

Gefunden 

(CeHg .  CHs.  Br .  NO, .  S080)gPb 

797          — ^ 

— 

2Hj|0 

36         4,32 

4,44 

.     833. 

4)  Orthobromsulßnürotoluol-Kalium^  C^VL^ .  CHs .  Br  •  NO«  • 
SOgOKa,  krystallisirt  wie  das  Bleisalz  und  giebt  weder  über 
Schwefelsäure  noch  bei  190^  getrocknet  Wasser  ab. 

S)Orthobrom8ulßnitrotoliiol-Natrium^  CJÜ% .  CHs .  Br .  NOf . 
SOgONa  4-  1  HgO.  —  Das  Salz  krystallisirt  in  zolllangen,  zu 
Buschein  verwachsenen  Nadeln  aus  Wasser;  es  ist  weniger 
löslich  als  die  vorhergehenden  Salze. 

0,2034  Grm.  dreimal    umkrystallisirtes  Salz   gaben  über  Schwefel- 
säure kein  Wasser  ab,  bei  140^  0,0108  Grm. 

0,4506  Grm.  wasserfreies  Salz  gaben  bei  16^  und  752,5  MM.  Druck 
18,5  CO.  Stickgas. 
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Berechnet  Gkfanden 

CeH,.CH,.Br.SO,ONa.NO,  818        UM    •  — 

H,0  18  6»86  5,31 


386 

100,00. 

304 

— 

14 

4,40 

CeH,.CH,  .Br.SOtONa.  0« 

N  14  4,40  4,77 

818. 

Orthobromsulfibenzoesäure,  QHg .  COOH,  Br  rSOuOH  ; 

von  G.  Retschy. 

Die  Salze  dieser  Säure  wurden  aus  ganz  reinem,  analy- 
sirtem  Orthobromsulfitoluol-Baryum  dargestellt.  Bei  der  Oxy- 
dation desselben  wird  ein  sehr  grofser  Theil  der  Verbindung 
verbrannt. 

Das  beste  Verfahren  ist,  die  Säure  mit  Chromsäure  zu 
oxydiren.  Auf  die  aus  20  Grm.  reinem  Baryumsalz  erhaltene 
Menge  des  Orthobromsulfitoluols  wurden  20  Grm.  Kaliuih* 
bichromat  und  10  Grm.  Schwefelsäure,  verdünnt  mit  40  Grm. 
VITasser  ungefähr  12  Tage  lang  Cbis  zur  Grünfärbung  der  Lö- 
sung)  gekocht.  Dabei  entsteht  viel  Essigsäure,  die  leicht  nach- 
gewiesen werden  konnte.  Die  grüne  Lösung  wurde  auf  dem 
Wfisserbad  stark  eingedampft,  dann  mit  Wasser  und  kohlen- 
saurem Baryum  gekocht  und  die  Lösung  abfiltrirt.  Aus  der 
letzteren  schieden  sich  nach  dem  Eindampfen  zwei  Krystalli- 
sationen  von  Orthobromsulfitoluol-Baryum  aus.  Aber  aus  der 
letzten  weiter  eingeengten  Mutterlauge  bildeten  sich  endlich 
grofse  Blätter  des  folgenden  Kaliumsalzes  der  Orthobromsulfi- 
benzoesäure. 

Saures  Orthobrommlßbenzoesau/res  Kalium,  CgHs  .  COOH . 
Br.SOsOK  -{-  Vi  HaO,  —  Das  Salz  krystallisirt  aus  wässeriger 
Losung  in  grofsen  naphtalinartigen  zarten  Blättern. 

0,4405  Grm.  lufttrockenes  Salz  gaben  bei  100^  1,0130  Wasser. 
0,4276  Grm.  wasserfreies  Salz  gaben  0,1170  schwef^sanres  Kalinm. 
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Berechnet  GeAmden 

C,H, .  COOH .  Br .  SO,OK  '319  97,26  — 

VtH,0  9  2,74  2,95 


328 

100,00. 

280 

87,78 

39 

12,22 

CeHf.GOOH.Br.SOtO 

E  39  12,22  12,89 

319        100,00. 

NetUrales  orthobromstdfibenzo^aures  Bartfum^  CeHg .  Br  • 
CO*o}^®  +  2H,0.  -   Das  Kaliumsalz  wurde  mit  starker 

Schwefelsäure  erhitzt,  die  freie  Orthobromsulfibenzoesäure  mit 
Aetherweingeist  ausgezogen,  dieselbe  an  Baryum  durch  Kochen 
mit  kohlensaurem  Baryum  gebunden  und  die  Baryumsalzlösung 
sehr  stark  eingedampft,  bis  zur  beginnenden  Trübung  mit 
Alkohol  versetzt  und  dann  Alkohol  über  die  Salzlösung  ge- 
schichtet. 

Das  Salz  scheidet  sich  dann  in  langen,  farblosen,  glänzen- 
den, äufserst  feinen,  büschelförmig  vereinten  Nadeln  ab,  die 
in  Wasser  und  Weingeist  leicht  löslich  sind.  Das  Salz  ver- 
liert über  Schwefelsäure  Krystallwasser. 

0,4135  Grm.  lufttrockenes  Salz  verloren  über  Schwefelsftnre  ond  bei 
150<^  0,0330  Wasser. 

0»3806  is^rm.  wasserfreies  Salz  gaben  0,2110  schwefelsaures  Baryum. 


Berechnet 

Gefunden 

CeH..Br.^00J3, 

416 

92,04 

— 

2H,0 

36 

7,96 

7,98 

452 

100,00. 

CeHj.Br.^QQ  . 

279 

67,07 

— 

Ba 

137 

82,93 

32,58 

416       100,00. 

Neutrales  orthobromsulßbenzoesauree  Blei^ 
CsHaBr^Q^Q  jPb  +  2  HjO.  -  Das  Salz  wurde   durch  Kochen 
der  aus  dem   Baryumsalz  mit  Schwefelsäure   abgeschiedenen 


486 

93,11 

36 

6,89 

522 

100,00. 

279 

67,41 

•  207 

42,59 
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Saure   mit  kohlensaurem  Blei  dargestellt.    Es  krystallisirt  in 
zarten  kleinen  weifsen  glanzenden  Nadeln. 

0,3125  Gnn.  lufttrockenes    Salz   rerloren  beim   Erhitzen   auf  150^ 
0,0210  Wasser. 

0,2915  Gnn.  wasserfreies  Salz  gaben  0,1815  schwefelsaures  Blei. 

Berechnet  Gefunden 

<5ABr.gg«?}Ph         ^ 

2HtO  36  6,89  6,72 

PHBr   ^Ot^X 
LeHjBr.^Q^I 

Pb         *  207        42,59  42,50 

486       100,00. 

Neutrales  (f)  orthobromsulßbemoesaures  Calcium.  — 
Das  Salz  aus  der  freien  Säure  mit  Doppelspath  dargestellt, 
bildet  lange  seideglanzende  Nadeln  von  überaus  grofser  Lös- 
lichkeit 

StdßtoluolfMeta-) ;  von  F.  C.  G.  Müller. 

In  einer  reinen  Lösung  des  Orthobromsulfitoluol-Baryums 
wurde  7  Tage  lang  eine  Wasserstoffentwickelung  durch  Na- 
triumamalgam unterhalten.  Als  eine  kleine  Menge  der  mit  Salpeter- 
säure abgeschiedenen,  mit  salpetersaurem  Silber  von  Brom- 
wasserstoffsäure befreiten  und  von  der  eingetrockneten  Salz- 
masse durch  Ausziehen  mit  starkem  Alkohol  getrennten  Sulfi- 
saure  keinen  Bromgehalt  mehr  zeigte,  wurde  die  neue  Säure 
in  folgender  Art  abgeschieden. 

Das  Alkali  wurde  an  Schwefelsäure  gebunden,  das 
schwefelsaure  Natron,  welches  beim  Eindampfen  und  bei  der 
Abkühlung  der  Lösung  auskrystallisirte,  wurde  entfernt  und 
die  endlich  gänzlich  eingetrocknete  letzte  Lauge  mit  Phos- 
phorchlorid (PCU)  erwärmt.  Auf  Wasserzusatz  schied  sich 
das  in  Wasser  unlösliche  Chlorid  der  Sulfisäure  ab.    Dasselbe 
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wurde  gewaschen  und  dann  mit  Wasser  bei  130^  zersetst. 
Die  entstandene  Lösung  der  Saure  endlich  wurde  eingedampft 
und  die  Salzsäure  durch  einen  Luftstrom  entfernt.  Das  Sulfi- 
toluol  wurde  so  als  krystallisirt  erstarrender  Syrup  erhalten. 

Die  Salze  dieser  Säure  sind  in  Wasser  und  Alkohol  sehr 
löslich. 

1)  Mfitoluol-Baryum,  (C6H4CH8 .  SOjO),Ba  +  2  HgO.  — 
Dieses  Salz,  erhalten  durch  Kochen  der  freien  Säure  mit 
reinem  kohlensaurem  Baryum,  ist  weder  aus  Wasser  noch 
aus  Alkohol  deutlich  krystallisirt  zu  erhalten.  Nur  zuweilen 
zeigt  dais  weifse  Pulver  des  abgeschiedenen  Salzes  strahliges 
Gefoge. 

0,8791  Gnn.  gaben  bei  180®  0,0534  Wasser. 

0,3466  Grm.  wasserfreies  Salz  gaben  0,1680  schwefelsaures  Baryum. 

Geftmden 
(CeH4.CH,.S0,0),Ba 

2HgO  36  6,99  6,07 


Berechnet 

479 

93,01 

36 

6,99 

515 

100,00. 

342 

71,40 

137 

28,60 

(CeH4.CH,.S0,0), 

Ba  137  28,60  28,50 

479        100,00. 

2)  BulfitoluoUBlei,  (CJä^ .  CHg  •  SO« .  0),Pb  +  2  H,0.  - 
Das  Salz,  aus  der  Säure  mit  kohlensaurem  Blei  dargestellt, 
ist  in  Alkohol  und  Wasser  sehr  löslich.  Aus  seiner  gesättig- 
ten wässerigen  Lösung  krystallisirt  es  in  zu  Rosetten  ver- 
einigten Blättern.  Läfst  man  ein  Tröpfchen  der  Lösung  auf 
einer  Glasplatte  eintrocknen,  so  erblickt  man  mit  Hälfe  des 
Mikroscops  scharf  zugespitzte,  zu  schönen  sternförmigen 
Gruppen  vereinigte.  Blätter ,  ohne  eine  Spur  von  anders  ge- 
formten Krystallen.  Versetzt  man  die  gesättigte  alkoholische 
Lösung  mit  viel  Aether,  so  fällt  das  Salz  sofort  in  kleinen 
glänzenden,  sich  schnell  zu  Boden  setzenden  Täfelchen  aus. 
Aus  ganz  wasserfreiem  Alkohol  ist  es  leicht  in  zolllangen 
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Nadeln  isx  ehalten.    Das  entwässerte  Salz  zieht  höchst  begierig 
Wass^  an,  ^s  ist  diefe  beim  Wägen  zu  bemerken. 

1.  Salz  ans  der  aikoholischen  Lösung  mit  Aether  gefilUt : 

L    1,1637. Qrm»  aber   Schwef^sHiire   getrocknet  gaben    bei'  160® 
0,0701  Wasfler. 

n.    0,4250   Grm.   über  Schwefelsäure  getrocknet   gaben    bei,  160® 
0,0242  Wasser. 

2.  Salz  aus  Wasuser.krystallisirt  : 

m,    0,4^58    Grm.     filier    Sohwefelsttare    getrocknetes    Salz    gaben 
0,0286  WasBer. 

TV.    0,6006    Grm.     über    Schwefelsäure    getrocknetes    Salz    gaben 
0,0380  Wasser. 

L    0,41 72  Grm.  entwä^ertes  Si^  gaben  0,2304  schwefelsaures  Blei. 


Berechnet 

(CA  •  CH, .  SO,0)^b          649        93,86 

2  HgO           36          6,15 

■ 

Gefunden 

I. 

6,02 

II.    ja    IV. 

6,70     6,41     6,33 

.     &85       100,00. 

Berechnet 

Gefunden 

(C0H4 .  CHs .  SO, .  0),            342 

Pb             207 

62,30 
37,70 

37,73 

549  100,00. 

Sulfitoluol  -  Calcium  y  CCäH4  .  CB3  .  SOg .  O^sCa.  —  Dieses 
Salz  ist,  ähnlich  dem  citronensauren  Kalk,  ausgezeichnet  durch 
die  Eigenschaft  in  der  Kälte  leichter  löslich  zu  sein  als  in  der 
Wärme.  Alis  Wasser  konnte  es  seiner  grofsen  Löslichkeit 
halber  nicht  krystallisirt  erhalten  werden.  Beim  Erwärmen 
seiner  gesättigten  alkoholischen  Lösung  scheidet  es  sich  in 
Ueijien  glänzenden  Täfelchen  aus,  welche  beim  Erkalten  sofort 
wieder  gelöst  werden.  Weder  aus  eingetrockneter  wässeriger 
Lösung  erhalten,  noch  aus  siedendem  Alkohol  durch  Abfiltriren 
auf  ein  erwärmtes  Filter  gewonnen,  giebt  es  bis  zu  200^ 
erhitzt  Wasser  ab. 

0,3443  Grm.  des  trockenen  Salzes  gaben  0,0524  Kalk. 


Berechnet 

Gefunden 

(CeH^ .  CH, .  SOgO)j|              342            89,53  ^ 

Ca                40            10,47 

10,87 

882           100,00. 

AnnaL  d.  Ghem.  u.  Pharm.  169.  Bd. 

4 

so 
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Das  Salz,  erhalten  aus  der  fireiea  Säure  uod  kohlensattrem 
Hatrium  uod  durch  Ausziehen  der  Qu^etrocknetett  Masse  mit 
Alkohol,  kry^tallisirt  HavoUkommeil  ftus  Wasser,  aiemlich  gut 
aus  wasserfreiem  Alkohol  in  grofsen  glanzenden  Blättern. 

0,2002  Grm.   Sber  Schwefelsäure   getrocknetes  Salz  gaben  bei  140^ 
0,0096  Wasser. 

0,2192  Grm.  wasserfreies  Sah  gaben  0,0404  schwefelsaures  Natrium. 


Berechnet 


tMünden 


C0H4 .  CH, .  SOs .  ONa 

194 

96,57 

1 

V«H,0 

9 

4^43 

4,79 

aos 

1^10^0. 

Berechnet, 

Geftmden 

C5H4 .  CH, .  SOgO 

171 

aa44 

— 

Na 

23 

11,86 

11,88 

194  160,00. 

Bulßtoluol'Kalium,  CßH* .  CH3 .  SOgOK  +  Va  HgO.  -  Das 
Salz  wurde  wie  das  Natriumsalz  dargestellt.  Es  ist  leicht  lös- 
lich in  Wasser  und  scheidet  sich  aus  starkem  Alkohol,  in  dem 
es  weniger  löslich  ist,  in  naphtalinartigen  grofsen  Blättern  ab. 
Das  Salz  giebt  über  Schwefelsaure  kern  Wasser  ab. 

L    0»8246  Grm.  luftvoekenes  Sak  gaben  bei  150^  0,0142  Wasser  ab. 

n.    0,7100  Gxm.  über   Schwefelsaure  i^trocknetes  Balz   gaben  bni 
IW  0,0291  Wasser  ab. 

0,3114  Grm.  wasserfreies  Salz  gaben  0,1324  schwefelsaures  Kalium. 


VfHtO 


Berechnet 

210,2 
9 

96,90 
4,10 

219,2 

100,00. 
Berechnet 

Gefunden 

■  III      ^mt         I 


I. 


4^7 


n. 


4^0 


Gaftmden 


GoH4.GH,.£0,0 

E 


171 
39,2 


18,65 


17,96 

Toluolmlfurylcklorür,  CJA^ .  CH3  .  S0,C1.  —  Diese  Ver- 
bindung wurde  aus  dem  reinem  Kaliumsalz  mittelst  Phosphor— 
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Chlorid  dargeftlelll  und  bildet  eine  in  W«sser  unUslicbe,  kliure^ 
gans  schwach  gpetb  geßrbte  Flüssigkeit  wiX  durchdringewieni 
Gerüche.  Sie  erstarrt  nicht  bei  —  10^  und  zersetzt  sich  mit 
Wasser  selbst  bei  130^  nicht. 

a-Toluolaulfwrylamid y  QH4  .  CH3  •  S0tNH2.  —  Das 
Arald  entsteht  durch  Erwärmung  des  eben  besprochenen  Chlo- 
rids mit  Ammoniak.  Vom  Salmiak  trennt  man  die  eingetrock- 
nete Verbindung  durch  Ausziehen  mit  Aether.  Das  Amid  ist 
in  Adher,  AJkohal  «nd  ammoniakatischem  Wasser  leickt  lös- 
lick.  Es  krystattsirt  aus  Wasser  bei  ^  in  grofsen  Tafefan^ 
bei  20^  \sk  ziurten  Nadeln«  Die  Verbindung  schmilzt  stets  bei 
90  big  91^ 

0,&397   0nn.   das  AiaidB    gaben   0,5650   Koblenaiiire  nnd    0,1669 
Wasser. 

0,4305  Grm.  des  Amids  gaben  33  GC.  Stickgas  bei  23<>  und  748  MM. 
Druck. 


Beiedinet 

Oeftinden 

c, 

84 

49,12 

49,29 

H, 

9 

5,26 

5,73 

N 

14 

8,18 

8,50 

S 

32 

— 

— 

0, 

32 

— 

— 

17  Jt. 

Toltwhulßydrat^  CToIuolsulfyO  CeHi  •  CHs .  SH.  ^  Diese 
Verbindung  wird  leicht  aus  dem  Chlorid  erhalten  durch  Zinn 
und  starke  Salzsaure ,  als  eine  lichtbrechende,  schwere  Flüs^ 
»gkeit^  von  hefUgem  Geruch.  Das  Sulfhydrat  ist  unlöslich  ia 
Wasser y  löslich  in  Alkohol,  ist  mit  Wasserdampf  Süchtig 
und  bleibt  bei  —  10^  flüssig.  Es  löst  Schwefel  und  Jod  und 
wirkt  ataeod  »uf  die  Haut.  Mit  Metalllösungen  liefert  es 
schwer  lösliche  Verbindungen.  Durch  mehrtägiges  Kochen 
mit  verdünnter  Salpetersäure  verwandelt  es  sich  in  das  Toluol- 
hindßd,  (CeH« . CHO^S».  -  Dasselbe  stellt  ein,  bei  —  22^ 
nicht  fest  werdendes  Oel  dar.    Es  ist  nicht  in  Wasser,  aber 

4* 
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in  Alkohol,  Aellier  und  Xylol  löislich.  Es  siedet  unter  Zer- 
setzunpr  bei  ungefähr  150^.  Von  starker  Salpetersäure  wird 
es  in  eine  braane,  harzige  Masse  verwandelt,  während  ver- 
dünnte Säure  ohne  alle  Einwirkung  bleibt. 

Die  Bulfi-gruppe  CSO^OH)  trüt  innerhalb  weiter  Wärmegren- 
zen   (80 — 160^)    an   dieselbe  Stelle    ii}    das    hrystaüisirte 

Bromtoluoli  von  G.  Weifs. 

'  Um  die  hier  zu  behandelnde  Frage  zu  entscheiden,  sehien 
der  Nachweis  zu  genögen^  dafs  die  eine  SulSsfiure,  welche, 
wie  gezeigt  worden  ist,  so  vorherrschend  aus  krystalli^rtem 
Bromtoluol  und  rauchender  Schwefelsäure  bei  80^  -^tsteht, 
auch  aus  krystallisirtem  BrofntoIuQl  und  rauchender  Schwe- 
felsäure bei  160  bis  180<>  entsteht. 

Man  konnte  dann  annehmen,  dafs  die  Wärme  die  Bildung 
der  Säuren  nicht  wesentlich  beeinflufst,  also,  was  hier  nur 
bewiesen  werden  soll ,  die  Natur  der  Verbindung  die  Stelle 
des  eintretenden  Bestandtheiles  bedingt. 

Auf  die  Bildung  von  etwas  Bisulfisäure  mufste  man  natür- 
lich gefafst  sein. 

Auf  vollkommen  reines,  krystallisirtes  Bromtoluol  liefs 
man  rauchende  Schwefelsäure  bei  160**  C  einwirken.  Die 
hierdurch  gewonnene  Sulfisäure  würde  genügend  mit  Wasser 
verdünnt  'und  mit  kohlensaurem  Baryum  geslättigt,  diig  Salzlö- 
sung filtrirl,  eingedampft  und  dem  Auskrystallisireii  üb^lassen. 
Das  Baryumsalz  wurde  aber  nicht  in  ausgebildeten  Krystallen 
erhalten,  sondern  seine  Krystallisation  wurde  stets  durch  eine 
kleine  Verunreinigung  gestört.  Es  wurde  daher  nur  ein 
kleiner  Theil  der  Salzlösung  einer  ganz  langsamen  Krystalli- 
sation überlassen.  Der  gröfsere  Theil  wurde  von  Baryum 
befreit  und  die  eingedampfte  und  getrocknete  Säure  mit  Phos- 
phorchlorid behandelt  und  das  gebildete  Chlorid  mit  kohlen- 
saurem Ammon  versetzt.    Das  so  erzeugte  Amid  wurde  ans 
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Wasser  krystallisirt  m  langen  Nadeln  erhalten ,  die  sogleich 
genau  den  Schmelzpunkt  des  /J^ParabromsulfurylamidtoluoI 
zeigten,  aus  der  Mutlerlauge  schied  i»ch  eine  schleiinartig  fein 
yerfilztß  Krystallmasse  ab,  die  noch. fast  denselben  Schmelz- 
punkt zeigte,  also  nur  wenig  yerunreinigt  sein  konnte.  Es 
hatte  sich  also  bei  160^  dieselbe  Monosulfiverbindung  wie  bei 
80^  aus  krystallisirtem  Bromtoluol  und  Schwefeljsäure  gebildet. 

Das  bei  100^  gebildete  : 
ß-Parahromsulfiamidtoluoly  C^eHs  .  CHs .  Br  .  CSOj  .  NH»)),  bil- 
dete lange  Nadehi,  die  bei  166^  schmolzen. 

0,4850  Grm.  desselben  gaben  0,5962  Kohlensl(are  xuk^  0,1422  Wasser. 

0,1S64   Grm.   desselben   gaben   bei  +  6<^  G.    und   753  MM.  Druck 
6,7  CG.  Stickstoff. 

Berechnet  Geftmden 

j  33,52 

3,27 
5,92 

250. 

Aus  der  angeführten  sehr  verdünnten  Lösung  des  Baryum- 
salzes  krystallisirten  dünne  Tafeln  von  folgender  Zusammen- 
setzung : 

ß'-Parahromsulfitoluol-Baryvm^  (C^t .  CHs .  Br .  S020)jBa 

0,8340  Grm.  des  lufttrockenen  Salzes  gaben  bei  200^  0,0227  Wasser. 

Berechnet  Gefunden 

(GeH, .  GH, .  Br .  SO,0)>Ba  637  97,26  — 

H,0  18  2,74  2,72 

655  100,00. 

0,1527  Grm.  wasserfreies  Salz  gaben  0/0558  schwefelsaures  Baryum. 

Berechnet  Gefunden 


c, 

84 

33,60 

Hg 

8 

3,20 

N 

14 

5,60 

Br  +  S  +  0, 

144 

»^, 


(GeHs .  GH, .  Br .  SO,0)s      500     78,500  — 

Ba      137     21,50  21,47 

637     100,00. 


707 

^    92,01 

54 

7,09 

761. 

Bereolmet 

600 

70,72 

207 

29,28 
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Ans  dem  Baryumsalz  wurde  noch  das  Bleisalz  dargestellt. 
ß^Pwtabrommlfitoluol'Blei ,     (CeHs .  CHg .  Er .  SOgO^jPb 
-|-  3H9O;  das  Salz  bildet  lange,  weifse,  dichtgedrängte  NadeltK  ^ 

0,2554  Grm.  des  lufttrockenen  Salzes  gaben  bei  ISO^  0,0200  Wasser. 
0,2354  Orm.  wasserfreies  Salz  gaben  0,1003  schwefelsaures  Blei. 

Berecbnert  Gefunden 

(CeHj .  CHs .  Br .  BO,0),Pb 

3H,0  54  7,09  7,8 

Gefluideii 

(CgHs .  CHg .  Br .  SOjO), 

Pb  207  29,28  29,18 

707  .         100,00. 

Die   isomeren   Äikommlinge    des  Bromtoluols  gehen   durch 
Wärme  nicht  ineinander  über}  von  N.  Terry  und 

G.  R  e  t  s  c  h  y. 

Es  wurde  zunächst  gezeigt,  dafs  die  /^-Parabromsulfisäure 
bis  210^  erhitzt  und  dann  in  das  Amid  übergeführt  dasselbe 
Amid  liefert,  wie  die  nicht  erhitzte  Säure.  Das  mit  Säure, 
welche  auf  210^  erhitzt  worden  war,  und  das  mit  derselben 
Säure  yer  der  Erhitzung  dargestellte  Amid  schmolzen  beide 
bei  166^.  Die  StickstoflTbestimmung  dieser  Amide  ist  schon 
früher  aufgeführt  worden.  Eine  Verbrennung  dieser  beiden 
Amide  gemischt,  gab  folgende  Zahlen  : 

0,5185  Grm.  gaben  0,6425  Kohlensäure  und  0,1855  Wasser. 

Berechnet  Gefunden 

O7  84  33,60  33,78 

H»  8  3,^20  3,97 

N  +  Br  +  S  +  O,  158  —  — 

250. 

Ferner  wurde  aus  ganz  reinem  Baryumsalz,  dessen  Ana- 
lyse hier  folgt,  die  Säure  abgeschieden. 
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1»5610  Gim.  InmrookeiiM   Sak    gaben    bdm  EriiitBen    anf  180<^ 
0,0445  Wasser. 

1,5065  Gim.  wasBerfreies  Salz  gaben  0,5515  schwefelsaures  Baryom. 

Oefünden 


Bereehnefc 


(CA .  CH, .  Br .  SOaO>|Ba 

H,0 


(GeH« .  GH, .  Br .  80^0)» 

Ba 


637 

97,26 

18 

2,74 

655 

100,00. 

Berechnet 

500 

78,50 

187 

21,50 

(Betseby) 

2,86 

Gefunden 
(Batschy) 

21,52 


637  100,00. 

Die  eine  Hälfte  der  Säure  dieses  Baryumsalzes  wurde 
darauf  6  Stunden  lang  auf  185  bis  190®  erhitzt  und  dieser 
Theil  dann  wieder  in  2  Tli^ile  getheilt  und  aus  dem  einen  ein 
Baryiimsalz,  aus  dem  anderen  das  Amid  dargestellt. 

Das  so  erhaltene  Baryumsalz  krystallisirte  genau  wie  das 
rar  Yerglefchung  aus  der  nicht  erhitzten  Säure  noch  einmal 
dargestellte  Baryumsalz  in  dünnen  Tafeln. 

I.    1,2340  Grm.  des  lafttroekenen  Salzes  ans  ^r  auf  185^  erhiteten 
Stture  gaben  bei  216<'  0,0640  Wassea. 

n.     1,6440  Grm.  des  lafttroekenen  Salzes   ans  der  auf  80°  erhitzten 
Säure  gaben  bei  216^  0,0475  Wasser. 

I.     1,2000   Grm.   des   wasserfreien   Salzes    der    anf   185*'   erhitzten 
Sftnre  gaben  0,4410  schwefelsaures  Baryum. 

n.     1,5965  Grm.  des  wasserfreien  Salzes  der  auf  80°  erhitzten  fliue 
gaben  0>5855  schwefelsaures  Baryum. 


Q^fnnden 

' 

BeErechnet 

(Retschy) 

I.        n. 

(GA.GH|.Br.SO,0)^ 

687         97,26 

—       — 

H,0 

18          2,74 
655       100,00. 

2,75        2,88 

Berechnet 

Gefunden 

(Retschy) 

(CjH, .  GHa .  Br .  SO^O), 

500        78,50 

—             — 

Ba 

187         21,5a 
6dT       100,00. 

21,60        21,56 
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Endlich  wurde  nachgewiesen,  dafs  das  Chlorid  des  Ortho* 
bromsulfitoluols  10  Tage  lang  auf  200^  mit  Wasser  erhitzt 
dieselbe  Säure  giebt,  aus  der  das  Chlorid  gebildet  worden 
war,  und  bei  deren  Darstellung  nur  auf  80^  erwärmt  worden 
war.    CMüller  Seite  41.) 


Aus  diesen  Versuchen  geht  also  hervor;  dafs  die  hier 
besprochenen  isomeren  Verbindungen  nicht  durch  Wärme  von 
ungefähr  200®  verändert  werden  können. 


Schlufsbetraclituiigen ; 
von  H.  Hübner. 

1.  Man  kann  die  hier  aufgeführten  Verbindungen  woU 
unbedingt  als  rein  bezeichnen,  erstens  da  dieselben  in  sehr 
bestimmt  ausgeprägten  Gestalten  krystallisiren,  und  zweitens 
da  die  von  verschiedenen  Untersuchern  oft  wiederholten  Ana- 
lysen, von  zu  verschiedenen  Zeiten  dargestellten  sehr  grofsen 
Mengen  der  Hauptverbindungen,  stets  genau  zu  derselben  Zu- 
sammensetzung Cderselben  Menge  Krystallwasser  u.  s.  w.) 
führten. 

Auch  sind  die  schönen  Krystalle  der  Hauptverbindungen 
keine  isomorphen  Mischungen  isomerer  Verbindungen,  da  die 
wiederholt  aus  ihnen  dargestellten  schmelzbaren  Verbindungen, 
hauptsächlich  die  isomeren  Amide,  aber  auch  Chloride  und 
Sdfhydrate,  stets  unveränderliche  und  verschiedene  Schmelz- 
punkte zeigten.  Der  Schmelzpunkt  isomorpher  Mischungen 
wird  sich  beim  Umkrystallisiren  der  gemischten  Krystalle  aber 
ändern,  wenn  die  die  Mischung  zusammensetzenden  Verbin- 
dungen, wie  liier,  ungleiche  Löslichkeit  und  verschiedene 
Schmelzpunkte  zeigen.    Aus  verschiedenen  Lösungsmittelmen- 
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geil,  von  verschiedenen  Wärmegraden  werden  daher  verschie- 
dene Mischungen  isomorpher  Verbindungen,  mit  verschiedenen 
Schmelzpunkten  auskrystallisiren. 

Die  hier  besprochenen  Verbindungen  stören  sich,  wie  man 
leicht  beobachten  kann,  in  ihrer  Krystallisation ,  sie  scheinen 
sich  daher  nicht  zu  einem  Krystall  vereinigen  zu  können. 

2.  Üeber  die  Stellung  der  Bestandtheile  in  den  aus 
Brom  und  Toluol  gebildeten  Bromtoluolen  und  Abkömm- 
lingen. —  Das  Brom  steht  in  diesen  Verbindungen  im  Phenyl 
CCeHs),  da  bei  Vertretung  des  Wasserstoffs  durch  0  und  OH 
in  dem  Methyl  CCH»)  der  Bromsulfitoluole  und  des  krystalli- 
su-ten  Bromtoluols  das  Brom  nicht  austritt. 

Auch  die  Sulfigruppe  CSOaOH)  tritt  unter  diesen  Umstän- 
den nicht   aus,   demnach  steht  auch   diese  im  Phenyl  CQHsD* 

Für  die  Nitrogruppe  ist  in  den  untersuchten  Verbindungen 
die  Stellung  im  Phenyl  ebenfalls  höchst  wahrscheinlich  Cobgleich 
die  Nitroverbindungen  nicht  oxydirt  wurden),  da  man  bisher 
nicht  beobachtet  hat,  dafs  die  Nitrogruppe  unter«  den  hier 
besprochenen  Umständen  in  das  Methyl  ((M{)  eintritt. 

Die  Stellung,  welche  die  Sulfi-Gruppe  zum  Methyl  und 
Brom  in  dem  Methybenzol  einnimmt,  ist,  wie  gezeigt  wurde, 
von  dem  Wärmegrad,  welcher  bei  dem  Eintritt  der  genannten 
Gruppe  herrscht,  innerhalb  weiter  Grenisen  nicht  abhängig; 
noch  sicherer  wurde  festgestellt,  dafs  die  einmal  eingetretenen 
Beslandthdle  durch  ziemlich  hohe  Wärmegrade  nicht  verscho- 
ben werden. 

Wir  können  also  mit  Sicherheit  annehmen,  dafs  innerhalb 
der  eingehaltenen  Wärmegrade  die  isomeren  Verbindungen 
und  ihre  Abkömmlinge  nicht  ineinander  übergehen,  daher  die 
Schlösse  auf  die  Stellung  der. eingeführten  Bestandtheile,  die 
ans  diesen  Untersuchungen  gezogen  werden  können,  nicht 
durch  Verschiebungen  der  Atome  beeinträchtigt  werden. 
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Das  krystalKsirte  Bromtolaol  kann  sehr  wohl  die  Para- 
Terbindnng  sein ,  da  nur  zwei  Bromsulfirerbindiingen  ans  ihm 
entstehen,  wie  diefs  bereits  angegeben  ist.  Ich  werde  in  näch- 
ster Zeit  eine  noch  nicht  beendete  Prüfung  dieser  Annahme 
veröffentlichen. 

Das  flüssige  hier  untersuchte  Bromtoluol  ist  von  dem 
krystallisirten  sehr  scharf  durch  seine  ^  ihm  eigenthümliche 
Sulfisäure  unterschieden,  und  da  es  nur  eine  Sulfisäure  liefert, 
so  mufs  ein  Wasserstoffatom  in  ihm,  wie  gesagt,  besonders 
geneigt  sein  sich  durch  saure  Bestandtheile  vertreten  zu  lassen. 

Lassen  wir  nun  folgende  Annahmen  gelten,  so  ergeben 
sich  folgende  Beziehungen  für  die  Lage  der  Bestandtheile 
CCHs ,  Br ,  SO2OH)  im  Benzol.  Es  läfst  sich  dann  angeben  ob 
diese  Bestandtheile  benachbart  oder  möglichst  fern  oder  in 
einer  mittleren  Lage  zwischen  diesen  zwei  iwCsersten  Lagen 
zu  einander  liegen. 

Nehmen  wir  zondchst  nur  um  die  Verhältnisse  anschau- 
lich zu  machen  an  r 

1.  Das  Benzol  habe  eine  der  vonKekul^  aufgestellten 
Formeln  oder  doch  eine  sehr  ähnliche,  da  diese  Formeln  alte 
Eigenschaften  des  Benzols  umfassen,  besonders  wenn  mMi  mit 
Kekul6  die  Kohlenstoflatome  des  Benzols  zu  den  benachbar- 
ten Kohlenstoflhtomen  hin  gleichartig  gebunden  erachtet*}. 

2.  Es  giebt  nur  je  drd  isomere  Abkömmlinge  vom  Benaol 
mit  je  zwei  von  Wasserstoff  verschiedenen  Bestandthdlen,  (jäaib 


*)  Bei  dieser  Gelegenheit  sei  es  mir  za  bemerken  gestftttet,  dafii 
meiner  Ansicht  nach  die  unserem  thatsächlichen  Wissen  weit 
Toranseiiende  Anffasstmg  der  Formefar  als  Bewegungsgesefze  niekl 
zwei  oder  onendliah  Tielo  Formeihi  eonschlielkt«  Da»  Bevtegumg^' 
geteti  isi  dann  eben  die  Formel,  nicht  aber  eine  bestimmte  Lage 
der  Atome ,  ebenso  wenig  wie  die  yerschiedenen  Lagen  eines 
bewegten  Senkels  verschiedene  Senkelgesetze  bedingen. 
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nur  je  drei  fsomere  Abkömmlinge  vom  Toluol  mit  einem  von 
Wasserstoff  verschiedenen  Bestandtheile> 

3b  Die  Salicylsäure  und  die  Verbindungen,  welche  sich 
durch  Vertretung  ihrer  COOH-  und  OH-Gruppe  bilden  lassen, 
gehören  in  die  sogenannte  Orthoreihe  (i  :  2). 

4.  Das  Brom  vertritt,  wenn  es  auf  Toluol  einwirkt,  die- 
selben Wasserstoffatome  wie  die  Schwefelsäure  und  die  Sal- 
petersäure, wenn  diese  auf  Toluol  einwirken. 

I.    Stellung  der  Broma£ome  im  krystallisirten  und  flüssigen 

BromtoluoL 

Da  die  Schwefelsäure  wie  die  Salpetersäure  mit  Toluol 
eine  Ortho-  (i  :  2)  und  krystallisirte  Para-  C*  •  4)  Verbindung 
giebt,  so  ist  auch  hier  anzunehmen,  dafs  aus  Brom  und  Toluol 
Ortho-  und  krystallisirtes  'Para-brom toluol  entstanden  seien. 
Der  Umstand,  dafs  aus  dem  Parabromtoluol  nur  zwei  Mono- 
sulfisäuren  sich  bilden  lassen,  könnte,  wie  gesagt,  für  die 
ParaStellung  von  CHs  zu  Br  angeführt  werden,  ebenso  wie 
seine  Oxydirbarkeit  zum  höchst  schmelzenden  Bromcarboxyl- 
benzol. 

IL     Stellung  der  Sulfigruppe 
a)  tili  kryttaUisirten  ParabromtoluoL 

In  dem  /9-Parabromsulfitoluol  steht  die  SO^OH-Gruppe 
an  der  sogenannten  Orthostelle  zum  Methyl,  wie  diefs  daraus 
hervorgeht,  dafs  nach  Entfernung  des  Broms,  wie  früher  auf- 
geführt worden  ist,  die  Orthosulfitoluolverbindung  entsteht, 
welche  mit  Kali  geschmolzen  vorherrschend  Salicylsäure  giebt. 
Demnach  mufs  die  zweite  Sulfiverbindung  des  krystallisirten 
Bromtoluols,  da  nur  noch  eine  andere  Art  von  Stellen  für  die 
SuliSgruppe  übrig  bleibt,  eine  Metasulfibromverbindung  sein. 
Es  leiten  sich  daher  vom  krystallisirten  Parabromtoluol  fol- 
gende Sulfiverbindungen  ab  : 


«0 
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SO,OH 


^-Parabromsulfitoluol    =   Para- 

brom-orthosulfimethjl-benzo],  die 

Para-  und  Ortho-Stellong  bezogen 

auf  das  Methyl  (CH,). 


CH, 

/\ 

0  0 

m     m 


SO,OH 


Br  . 

a  -  Parabromsulfitoluol   =    Para- 

brommetaBulfimethyl-benzol ,    die 

Para-  und  Ortbo-Stelluug  bezogen 

auf  das  Methyl  (CH,). 


IL    Stellung  der  Sulfigruppe    . 

bj  tili  ßüuigen  OrihobronUoluol 

Da  ferner  aus  dem  Orthobromsulfitoluol  weder  die  Ortho- 
noch  die  Para-sulfitoluolsäure  entsteht,  so  mufste  hier  eine 
neue  Sulfosäure  die  Metasulfotoluolsäure  entstanden  sein;  das 
Orthobromsulfitoluol  ist  demnach  : 


CH, 


m      m 
P 


Br 
SO,OH 


oder 


CH, 
olBr 


so,o; 


H"     ' 


m| 


Orthobrom-metasulfi-methyl-benzol,  die  Ortho-  und  Meta-Stellung  bezogen 

auf  Methyl  (CH,). 
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3.  Oeseizmäfsigkeiten  im  Krystallwassergekak ;  soge- 
nannte Molekular- Verbindungen;  Werthigkeit.  —  Da  die 
Verbindungen  bei  ganz  verschiedenen  Wärmegraden  oder  ganz 
verschieden  leicht  an  wasserentziebende  Mittel  ihr  Krystall- 
wasser  abgeben,  so  ist  es  schwer  verschiedene  Verbindungen 
in  Bezi^ung  auf  ihren  Krystallwassergehalt  zu  vergleichen. 
Man  müfste  die  krystallwasserhaltigen  Verbindungen  wenig- 
stens von  sehr  niederen  Wärmegraden  ab  bis  zu  ihrer  Ent- 
wässerung beobachten.  Ans  dies^  Grund  hat  man  wahr- 
scheinlich so  selten  bisher  Gesetzmäfsigkeiten  im  Krystall- 
wassergehalt erkannt. 

Bei  der  einen  Reihe  der  hier  beschriebenen  Salze  bietet 
sich  eine  günstige  Gelegenheit  ihren  Krystallwassergehalt  zu 
vergleichen,  da  sich  diese  Salze  in  der  Leichtigkeit  der  Abgabe 
des  Wassers  sehr  gleichartig  verhalten.  Auch  kann  bei  diesen 
Salzen  der  Einflufs  von  Veränderungen  der  Verbindung  auf 
den  Krystallwassergehalt  beobachtet  werden. 

Für  solche  Betrachtungen  sind  natürlich  nur  ganz  reine 
leicht  krystallisirende,  ihr  Wasser  nicht  zu  leicht  verlierende 
und  bei  Erhitzung  über  den  Entwässerungswärmegrad  noch 
beständige  Salze  mit  ausgeprägter  Gestalt  zu  wählen. 

Betrachten  wir  die  hier  beschriebene  Orthoreibe,  so  sehen 
wir  eine  wohl  kaum  zufällige  Uebereinstimmung  im  Wasser- 
gehalt der  bei  der  Analyse  gldohartig  behandelten  Salze  nüt 
gleichem  Metallgehalt  Cder  Menge  uitd  Art  nach)  unabhängig 
von  ziemlich  starken  Unterschieden  ki  der  Zusammensetzung 
des  sauren  Bestandtheils  des  Salzes. 

In  den  übrigen  Reihen  tritt  eine  solche  Gesetzmäfsigkeit 
nicht  hervor.  Der  Grund  hiervon  liegt  wohl  in  der  grofsen 
Verschiedenheit  der  Leichtigkeit  mit  der  diese  Salze  ihr  Was- 
ser verlieren. 

Vielleicht  enthalten  die  drei  Reihen  ursprünglich  bei  einem 
sehr  niederen  Wärmegrad  alle  gleichen  Wassergehalt  bei  glei- 
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cbem  Metallgehalt,  da  die  Unterschiede  in  ihrer  Zusammen- 
setzung wohl  nicht  gröfser  sind  als  die  Unterschiede  in  den 
samren  Bestandtheilen,  die  in  der  Orthoreiha  keine  Aenderung 
im  Srystallwassergehalt  hervorrufen,  aber  das  Krystallwasser 
der  einzelnen  YerJvndungen  der  Parareihen  entweicht  bei 
sehr  verschiedenen  Wärmegraden. 

Ans  dem  Angeführten  la&t  sich  auch  erUären,  warum 
oft  bei  Salzen  einer  Säure  mit  einer  gleichen  Anzahl  unglei- 
cher aber  sehr  ahnlicher  Metallatome  ein  gleicher  Wasserge- 
halt aufiritt. 

Diese  Unveranderlichkeit  des  Krystallws^ergehaltes  bei 
wechselnder  Zusammensetzung  des  sauren  Bestandtheils  in  der 
Orthoreihe  spricht  dafür,  dafs  das  Metall  in  diesen  Salzen  das 
Wasser  bindet  Neue  Versuche  in  anderen  Reihen  sollen  diese 
bisher  noch  ziemlich  willkürliche  Annahme  prüfen. 

AuCser  dieser  Aufnahme  durch  Metall  kann  aber  sicher, 
wenn  auch  seltener  eine  Aufnahme  von  Wasser  veranlafst 
werden  durch  andere  in  bestimmter  Art  verbundene  Grund- 
stoffie,  z.  B.  durch  die  CCO ü)  Aldehyd- ,  CCO)  Kohlenoxyd-, 
CNHg3  Amido- ,  (SOgOH-Gruppe  ?3  u.  A. ,  auch  wohl  unge- 
sat^gte  oder  sich  aufschlielsende  mehrfadi  gebundene  Kohlen- 
wasserstoffe C?)  können  Wasser  binden.  Diese  Verbindungen, 
welche  durch  Vermittelung  dieser  Gruppen  Wasser  aufnehmen, 
werden  hau%  nicht  als  JKrystallwasserverbindungen*])  betrach- 
tet, sind  aber  oft  3chwer  von  den  sogenannten  eigentlichen 
Krystallwasserverbiadungen  zu  unterscheiden,  besonders  wenn 


^)  Man  sollte  nberhaupt  nicht  Ton  KrystanwaBserverbindnngen  spre- 
ehen,  da  zu  ibnen  doch  wohl  «aoh  die  Yerbindungon  mit  Was- 
ser, die  man  in  gewissen  Lösungen  annehmen  mnfs,  zn  rechnen 
sind.  Jedenfalls  bedingt  das  Wasser  die  Erystallisation  der 
Verbindting  nicht  anders  wie  z.  B.  das  Brom,  wenn  es  beim 
Eintritt  in  Toluol  krystallisirtes  Bromtoluol  bildet. 
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diese  Verbindungen:  nur  mit  Metall  verbunden  untersucht  wer- 
den können. 

Die  hier  vertretene  Ansicht  enthält  den  Gedanken  einer 
Verbindung  der  vollständig  gebundenen  Metallatome  mit  Was^ 
ser  oder  desi^en  Bestandtheilen  On  vorläufig  unbekannter  Ver-^ 
theilung  vielleicht  als  H  und  OH  ?).  Diese  Verbindung  wäre 
dann  genau  ebenso  zustandegekomnien  wie  sonst  (Ke  Vereini- 
gung ungesättigter  Atome. 

Es  fragt  sich,  dürfen  wir  uns  diese  Ansicht  über  diid 
Natur  der  KrystaHwasserverbindungen  bilden  oder  müssen  wir 
diese  Verbindungen  von  den  übrigen  chemischen  Verbindungen 
trennen?  Giebt  es  überhaupt  verschiedene  Arten  der  chemi- 
schen Verbindungen? 

> 

Man  pflegt  jetzt  zu  unterscheiden  zwischen  chemischen 
Verbindungen,  bedingt  durch  die  sogenannte  Werthigkeit  der 
Grundstoffe,  und  zweitens  Molecular- Anlagerungen,  d.  h.  eine 
Vereinigung  durch  eine  Anziehutig,  die  von  gesättigten  Ver- 
bindungen ausgeht. 

Diese  zweite  Art  der  Verknüpfung  ist  meiner  Ansicht 
nach  jedenfalls  immer  noch  eine  chemische  Vereinigung  d.  h. 
eine  solche,  die  bedingt  wird  durch  Anziehung  von  als  Ein- 
heit auftretenden  kleinen  Massen,  di^  sich  daher  in  bestimmten 
Verhältnissen  vereinigen,  nicht  aber  wie  bei  den  sonstigen 
Molecularanziehungen  durch  die  Gesammtwirkung  v(^iUkürlich 
zu  verändernder  Massen;  z.  B.  durch  Zusammenpressen  der 
Stoffe,  d.  h.  indem  man  mehr  Atome  als  vorher  in  ihren  gegen- 
seitigen Wirkungskreis  drängt  Cwie  diefs  bei  Aenderung  der 
Dichtigkeit  und  Festigkeit  vieler  Stoffe  geschehen  kann^ ;  oder 
durch  das  Einlagern  in  Zwischenräume,  vielleicht  unter  Mitwir- 
kung einer  Art  von  Massenanziehung  auch  wohl  äufserer  Druck- 
wirkungen ,  sowie  man  sich  den  Hergang  beim  Losen  denken 
kann  *). 


^)  Lothar    Meyer    sieht    in   seinem   ausgezeichneten   Baoh    „Die 
modernen  Theorien   der  Chemie'^  2.  Aufl.  1872  ,    278»    einen  Zu- 
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Also  «Qcb  hier  bei '  den  sogenannten  Holecuknr^Verbm^^ 
düngen  verbinden  sich  durob^^Be  Nrftur  der  Stoffe  biedingtd 
Einheiten  in  bestimmten  VWbälhifsseB.  Fragen' wir,  wo- kom- 
men' diese  den  ebemisohett  Krdfti^igMiz  gleichartig  mrkenden 
YeFbmdüniRSbittfte  dieser  Terfeindnng^n  ihlT',  9^  'wer^mf^wip 
gwmmgm  den  Atrai^  diese  Krttftwirk«jigeR.^t«Nk»6hreiben^ 
da  jede  Ibssenvrirkunyf  lüit  Kräften:  JÜegnllte^  Einbetten  irisk^ug^ 
setzt.  Die  Atome  waren  also  vordeni  fän  dHIs^ 'VerMIltAllsM 
AibÄ^vollstittdig  gebunden  0d6r  nur  in  lelcbt  C^n&S|Miltun{Br)*) 
sich  Ids^der  Art  verknüpft',  sie  konnten i  also  AAch  Bestanil-^ 
tbeBe  aufnehmen;  ein  oder 'tiefe  Atome  der*  Verbindung >'hdniiX 
teR  midere  Atc^iie  nnfhehmen;  oder  <vie  diofe  euoh  i^eiianer^ 
kannten  chemischen  Verbindungen  vorkommt,  es  bönhte-doffoli: 
die  vereinte  Wirkung  glacber  oder  versdikifenartiger  Atome 
aof  ein  hinzutretendes  Atom  eine  -  VerUnduiig  .  entstehena 
WoBen  wir  ftlso  nicht  ganz  Iranstliche  Aiinahmen  machea 
über  die  En^künft^  der  nach  A^.der  chetniscben  Kpäfte.^wii>«« 
kenden  Anaiehtingen  TOn  Ctvr  andere^' Verhältnisse)  sogenannM 
ten  g-ee^ltigten  Verbindungen^  so  müssen  wir^e^lKerbindüngSi^ 
kraft  auf  die  Atome  zurückfiohren«  Damit  ffallen.di^  Mdle4* 
cular-Verbindungen  mit  einer  Adrt  d/ar  ^gewehnüehen^cbetni-^ 
sdieA  Verbindungen  zusammen,  ttnd.2weiteniii'müi)sen  idrir  danli' 

oaBunenhuDc  zwischen  dem  Lösen  in  Wasser  und  der  Verbin- 
dnng  mit  Krystallwasser  in  dem  Umstand  / '  aafs  durch  Wärme' 
abgespalteneäSjyStAllwMser' sogleich  K5flt,  wie  söälfie  abei'' iabge- 
spaltenes  «Isa  gewdbnlifshes  und  meist  fo^i.enrämfiea-^/asfe^. 
in  Berührung  mit  Salzen,  die  es  lösen  k^nn,  diese  nicht  lösen  ? 

*)  So  me  man  sic^^  die  Chloraufnahme  des  Quecksilbers  bei  der 
ChlöTÄrlbildnng  denken  kann  i  Hg  «  Hg+CWl  ic  Clgfi^BgOi:' 
Diomrtigo  -theitweale^^Yeveii^pngeii  iior  CHmndstofi'atQi««  in  Yeih- 
bindungen  wie  im  freien  Zustand  ßind  nicht  abzuleujpien,  da  sonst 
schwer  erklärlich  bleiben  müfste,  warum  In  der'  einwerthigen 
NOf-Grappe  die  zwei  Sauerstoffatome  nur  zweiwerthig  sind,  ver- 
tretbar durch  zwei  WosserstoffiEitOiiie^ 

AmiaL  d.  Chem.  a.  Pharm.  160.  Bd.  5 
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dm  chemischen  Atomen  aber  nur  unter  verschiedenen'  Ver- 
hältnissen verschiedene  Wertbigkeit  zuschreiben. 

Es  wird  häufig  befürchtet,  dafö  wenn  diese  zweite  An- 
nahme richt^  ist,  der  Bc^griff  der  Werthigkeit  unsicher  wird, 
es  würde  dieb  natürlich  für  die  Erkenntnifs  diäs^  Yerhalt-* 
ttisse  voUstandig  nebensächlich  sein.  Diesem  Qaiiben  möchte, 
ich  aber  entgegei^tret^t  dorch  folgende  Darlegung  meiner  An-« 
»cht  über  die  Wertigkeit. 

Die  «Werthigkeit  drückt  die  Anzahl  der  Haft^uiifcte  CPote> 
chemischer  Atome  im  Gaszustand  aus  Cd*  h.  in  dem  letzten 
Zustand^  iii  den  die  auseinander  rückende  Wärme  die  Slo8^ 
zu  verseizen  verinä^),  gemessen  durch  irgend  dne  gtoiein-' 
same  Einheit 

Man  kann  sich  nun  denken,  daft  bei  den  einfachsten  Ter-* 
büidungen,  die  nur  aAs  mdei  Grundstoffen  bestehen,  im  Gas- 
zustand beim  Erhitzen  bis  vor  dem  ZerM  in  die  Grundslc^ 
nur  die  stärksten  Anziehungskräfte  zur  Wirkung  kommen. 
Wir  stdtten  also  in  diesen  sicher  bestimmten  Grundlagen  die 
Anzahl  der  stärksten  Anziehungskräfte  zwischen  zwei  Grund- 
stoffen festy  uiid  zwar  hat  man  bisher  keiaän  Grund  diese 
Kräfte  für  ungleich  grob  zu  hdten.  Wir  bestimmen  fdier^ 
hierdurch  nidit  die  Ges^mmtzahl  der  Hitftpunkte  auch  Jor 
niedere  Wärmegrade*).  Bei  Verbindungen  mit  mehr  als 
zwei  Grundstoffen  kann  die  Wirkung  der  Atome  auf  einander 
zu  verschiedenartig   sein  um  hier  benutzt  werden  zu  können. 

Diese  stärksten  Anziehungs Wirkungen  können  nun  entwe- 
der wirklich  kräftiger  sein  als  die  übrigen,  müssen  dann  aber 
immer  in  derselben  Reihenfolge  sich  sättigen  und  Umlage- 
rungen  bedingen,  wenn  nicht  die  stärksten  Anziehungskräfte 
sich  gegensdtig  binden,  damit  nicht  verscUedenartige  Sättigun- 
gen der  schwachen   und  starken  Zugkräfte  durch  dieselben 
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Atome   nicht   beobachtete   Isomerien   anzeigen,     [z.  B.  PCI». 
Bfs  verschieden  von  PCl^Br .  ClBr  u»  s,  w.] 

Wahrscheinlicher  ist  wohl,  dafs  alle  die  Zugkröjfte ,  glei(^ 
stark  sind,  bei  der  Vereinigung  von  zwei.  Grundstoffen  in  ver- 
schiedenen YerhliUBissen  aber  eine  gewisse  Anzahl  der  Kraft^ 
nur  kraftiger  erscheint,  da  di^  wachsende  Abstofsung*)  der 
in  grofser  Anzahl  zugeführten  gleichen  Coder  chemisch  gleichr 
artigen)  Grundstoffe  eine  Grenze  schaffen  mufs,  bei  d^e« 
Ueberschreitung  ein  Theil  derseQ)en  sich  ablast.  Die  die  Zerr 
legung  einer  Verbindung  unterstützenden  Wirkmigei)i  kjoanofi 
natürlich  diese  Grenze  verschieben. 

Die  letzte  Grenze  der  We^thjgkeit  für  die  hechten 
Wärmegrade  ist  als  sichere  Grundlage  wesentlich  nur  für 
die  bekanntesten  Grundstoffe  bestimmt,  ihr  Zuwachs  an  Wer- 
thigkeit  für  andere  Verhältnisse  Cniedere  Wärmegrade)  kann 
überall,  da  wo  man  das  Atomgewicht  der  atomreicheren  Ver- 
bindung oder  den  l^inzutretenden  Zuwachs  bestimmen  kann, 
festgestellt  werden. 

In  späteren  Zeiten  wird  man  daher  wahscheinlich  vieT 
genauer  das  verschiedene  Verhalten  der  Grundstoffe  zwischen 
verschiedei^en  Wärmegrenzen  angeben  müssen. 

Die  so  bestimmten  stärksten  Werthigkeiten  brauchen  abei^ 
nicht  die  kleinste  Anzahl  der  auftretenden  Werthigkeiten  aus- 
zudrücken,  denn  man  kann  einem  Grundstoffatom  andere  Grund- 
stoffatome, die  es  bei  dem  Wärmegrad  bis  vor  der  gänzlichen 
Auflösung  der  Verbindung  festhalten  kann,  durch  andere  Mittel^ 
z.  B.. starke,  cbeinisqh^  AnzielMipgskräfke  und  fiiarke  Hitze, 
ganz  i(MfBr  tiieilweise .  .'ent^i^ii- >   So  geht  die  Koblensanre 

<•  . .      ■.'....'■•      '  ■    *         > .     •  •  '' 

*)  Eine  Abstof9]aii£[  gleichartiger  4tomQ  mufs  pan   wohl  annehmezi, 

da  sonst  schwer  erkärt  werden  kann,  wamm  z.  B.  die  NOt-Oruppe 

im  NitrobenfM>l  den  Eintritt   des  Chlors'  verhindert  und  doch  dl^ 

drai  NCV:€^nqppeu .  'm .  C^t^^Qt)« .  den.  AustMifph  des  ,^  ^heH^rdqnv 

5» 
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durch  (Slähhitze  und  Kohlenstoff  in  Kohlenoxyd  über.  Wir 
haben  also  im  Kohlenoxyd  eine  ungesättige  Verbindung,  in  der 
der  Kohlenstoff  ungesättigter  ist  als  der  Köhtenstoff^  wenn  er 
sich  selbst  bei  den  höchsten  Wärmegraden  mit  einem  im 
tJebersohufs  zugeführten  Stoff  vereinigt.  Die  Verbindungsun- 
fähigkeil des  Kohlenoxydes  bei  niederen  Wärmegraden  beein- 
frächtigt  naftürlich  diese  Betrachtungen  nicht,  denn  auch  der 
Kohlenstoff  verbindet  sich  bei  niederen  Wärmegraden  nicht 
mit  Sauerstoff,  dielSe  ganj!;e  Betrachtung  bezieht  sich  auf  die 
Värbindungstemperatur;  daher  also  überhaupt  derartige  unge- 
sättigte Verbindungen  in  keiner  Beziehung  die  Grundlagen 
unserer  Betrachtung  stören  können. 

Man  könnte  nun  gewifs  wie  diefs  häufig  geschieht  die 
ungesättigten  Atome  „weniger  werthige*  nennen,  so  lange 
man  aber  einen  an  einem  Pol  nicht  belasteten  Magneten  nicht 
einpolig  nennt ,  halte  ich  es  für  ungeeignet  ein  durch  leicht 
erkennbare  Mittel  theilweise  entlastetes/  Atom ,  unter  iedm- 
gungen  die  ihm  mehr  zu  tragen  erlavhen,,  ein  weniger  wer- 
thiges  Atom  zu  nennen. 

Ferner  die  bei  der  höchsten  Temperatur  vor  dem  Zerfall 
der  Verbindungen  in  die  Grundstoffe  auftretende  Werthigkeit 
fuhrt  man  nur  deshalb  zur  Kennzeichnung  des  Atoms  aus- 
schliefslich  an,  da  sie  allein  scharf  bestimmbar  ist. 


In  unserem  Fall  scheint  nun  die  Aufhtthme  des  Krystall- 
Wassers  wesentlich  durch  eine  Mehrwerthigkeit  der  MetaUatome 
bedingt  zu  werden,  da  in  der  Orthoreihe  das  Krystallwasser 
bei  sehr  starken  Umwandlungen  des  sauren  Bestandtheils 
gleich  bleibt,  wenn  nur  derselbe  Metallgehalt  in  dem  Salze 
vorhanden  ist;  auch  kann  der  saure  Bestandtheii  der  Salze 
verzweifacht   werden    auf   dieselbe  Menge  Metall  ohne  den 
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Wassergehult  zu  ändern,  daher  diese  Saise  wohl  die  Formet 
QH, .  Br «  COO .  SOaOBa  +  2  HsO  und  nicht  (CeHsBr .  COO  .< 
S0208Ba)2  +  4H8Q  *3  haben  möohten,  wew  es  erlaubt  ist 
aus  diesen^  wenig^^n  Beisipielen  schon  Schlüsse  zu  zioheni* 

Eadlich  scheint  die  Starke,  mit  der  das  Wasfer  von  d^; 
Salzen  gehalten  wird,  ungemein  von  der  Lagerung  d«r  Bestand-/ 
theile  in  den»  sauren  Salzbestandtiieil  abhangig  zu,  sein»,  daher 
alle  diese  isomeren  Salze  ^  die  yielleicht  alte  gleiche  Wasser- 
mengen  aufnehmen^vdiese  bei  sehr  verschiedenen, Wärmegraden 
abgeben  und  so  bei  vielen  Wärmegraden  ungleich  gewässert 
erscheinen. 

Göttiagen,  im  Juni  1873. 


Üeber  die  Bestimmung  des  Stickstoffs; 

Ton  &  W.  Jobmon* 

(Eingelaufen  den  18.  Juni  1873.) 


Die  Zubereitung  des  Natronkalks,  wie  er  bisher  zur  Be-' 
Stimmung  des  Stickstoffs  nach  Yarrentrapp's  und  Will 's 
Methode  dargestellt  wurde,  ist  bekanntlich  ein  mähsamer  und 
beschwerlicher  Procefs.  Das  Eindampfen  der  Mischung  von 
Natronlauge  und  Kalk  zur  Trockne,  und  hauptsächlich  das 
Schmelzen  und  Pulverisiren  der  getrockneten  Masse  nehmen 
ungemein  lange  Zeit  in  Anspruch  und  man  mufs  einige  Er- 
fahrung haben,  um  ein  Product  zu  erlangen,  das  einestheils 
hinlänglich  schmelzbar  ist,  um  die  Verbrennung  einer  Sub- 
stanz zu  vergewissern,  andererseits  aber  nicht  in  dem  Grade 


*)  £8  kennen .  aber  gewifs  in  vielen  FäUen .  b«ide  Äxten  von  gaben 
entstehen. 
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feucht  ist,  dafs  es  aufschwillt,  die  Röhre  Verstopft,  das  Durchs 
leftän  di^  Luft  ei^chwert ,  oder  gar  durch  Ausblasen  der 
Rohre  einen  Verlust  der  ganzen  Analyse  veranlafst. 

Der  Schreiber  dieses  Artikels  verfiel  auf  den  Gedanken, 
da^fs-  diese'  Unannehmlichkeiten  gänzlich  umgangen  werden 
klonten,  wenn,  wie  es  wahrscheinlich  schien,  eine  Mischung 
vöti  kohlenstaurem  oder  schwefelsaurem  NatriuBfi-  und  Calcium- 
hydroxyd  bei  eriiöhter  Teraperatui*  ihre  Radicale  austauschen 
uiid  dabei  Natriumhydroxyd  und  kohlensaures  oder  schwe- 
felsaures Calcium  bilden  würden.  Versuche  weisen  nach,  dafs 
die  eben  genannten  Mischungen  vollständige  Stellvertreter  für 
den  Natronkalk  bei  der  Verbrennung  einer  Anzahl  stickstoif- 
haltiger  Körper  sind,  und  es  steht  zu  erwarten,  dafs  sie  in 
allen  Fällen  Anwendung  finden  werden,  wo  Natronkalk 
gebraucht  wird. 

Die  nachfolgenden  Verbrennungen  wurden  mit  kohlen- 
saurem Natrium  und  gelöschtem  Kalke  gemacht.  Das  kohlen- 
saure Salz  wurde  dadurch  aus  dem  verkäuflichen  doppelt- 
kohlensaurem Natrium  gefertigt,  dafs  man  letzteres  so  lange 
erhitzte,  bis  es  keine  Feuchtigkeit  mehr  abgab.  Der  gelöschte 
Kalk  wurde  auf  ähnliche  Weise  getrocknet. 

1.  '  Hippursäure  (0,500  Grm»)  wurde  mit  einer  Mischting  von  nnge- 

.  .  föhr  gleichen  (dem  Mafse  nach)  Theilen  von  kohlensaurem 
Natrium  und  gelösclitem  Kalke  verbrannt.  Die  Röhre 
wurde  in  der  gewöhnlichen  Weise  gefüllt.  Das  Ammoniak 
wurde  in  einer  titrirten  Bäure  gesammelt  und  volmnetrisoh 
bestimmt.  Die  Analyse  ergab  7,60  pG.  Stickstoff;  berech- 
nete Menge  7|80  pC. 

2.  Fischguano.    Der  getrocknete  Rückstand  von   der   ;,Menhaden- 

ölbereitung"  wurde  mit  Quarzsand  zerriebeUi  um  die  Gräten 
zu  pulverisiren  und  mit  derselben  Mischung  wie  unter  Nr  1. 
verbrannt.  Er  gab  8,25  pG.  Stickstoff.  Ein  Theil  derselben 
Probe  früher  mit  dem  gewöhnlichen  Natronka3k  analysirt 
gab  8,20  pG.  Stickstoff. 

8.    Fischguano.    Eine  andere  Probe  (0,500  Qrm.)  mit  einer  ähnlichen 
Mischung  gab  8,43  pG.  Stickstoff.    Vergleiche  Versuch  Nr.  8. 


Johnsony  über  die  Bestimmung  des  Stickstoffs,        71 

4.  Wasserfreies   Bintlaiigeossla,    0,300   Qnv.    mit  eine^  Mischung 

von  gleichen  Gewichten  von  kohi^ensaurem  Natriym  und 
gelöschtem  Kalke  gab  22|8Ö  pG.  Sticksto^T;  berechneter 
Stickstoff  22,80  pC.  ' 

5.  Eine    Wiederhjoltmg  TOn  Nr.    4   gab  -gleidianreiBe    22,60   pC. 

Stickstoff. 

6.  Fischguano,  eine   dritte  Probe  (0,500  6rm.),  gab  mit  derselben 

Mischung,  wie  sie  in  den  beiden  letzten  Versuchen  ange- 
wendet wtude,  6,74  pC.  Stickstoff.  Vergleiche  Versuch 
Nr.  9.  ...;.. 

In  den  folgenden,.  Tßrsuchen  wurden.  Ifiscbange«  .van 
wasserfreiem  schwefelsauren  Natrium  Cdurch  .  Ti^Qcknen  des 
krystaUisirlen  Salzes  dargestellt)  und  gelöschtem  Kalke  ange-^ 
wendet. 

7.  Harnsäure  (0,250  Grm.)  mit  einer  Mischung,  von  ungefähr  glei«' 

chen  (dem  Mafse  nach).  Theilen  von  schwefelsaureii^ 
Natrium  und  gelöschtem  Kalke  gib  33,38  pC.  Stickstoff'; 
berechnet  33,38  pC. 

8.  Fischguano;    dieselbe  Probe  wie  in  Nr.  3,  mit  einer -ähnlichen 

Mischung  wie  im  vorhergehenden  Versuche  verbran^it  gab 
8,53  pC.  Stickstoff. 

9.  Fischguano,  von  derselben  Probe  wie  iiS  Nr.  6,  wurde  mit  einer 

Mischung  von  2  Theilen  (dem  Gewichte  nach)  gelöschtem 
Kalke  und  1  üieil  wasserfreiem  schwefelsaurem  Natrium 
verbrannt  und  gab  6,84  |)G.  Stickstoff. 

Zwei  Versuche  wurden  mit  Mischungen  von  Kochsalz 
(geschmolzen  und  pulverisirt^  und  gelöschtem  Kalke  gemacht. 

10.  Wasserfreies  Blutlaugensalz  (0,300  Grm.)    mit  einer  Mischung 

von  1  Theil  Kochsalz  und  2  Ilieilen  gelöschtem  Kalke  gab 
21,83  pC.  Stickstoff;  berechnet  22)80  pC. 

11.  Eine  Wiederholung  des  vorigen  Versuchs  mit  der  Abänderung^ 

dafs  2  Theile  Kochsalz  und  1  Theil  gelöschter  Kalk  oder 
ungefähr  gleiche  Volumina  angewendet  wurden.  Resultat 
21,43  pC.  Stickstoff.     ,  .        , 

Zwei  weitere  Verbrennungen  wurden  jn  folgender  Weise 
ausgeführt: 

12.  Gelöschter  Zalk  aUein  mit  0,250  Grm.  Harnsäure  gab  32,64  pO. 

Stickstoff;  berechnet  33,33  pC. 

13.  Kohlensaures  Natrium  gab  bei  Weitem  zu  wenig  Stickstoff ;  die 

exacte  Summe  wtirde  nicht  bestimmt. 
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Die  Versuche  von  Nr.  1  bis  9  zeigen  zur  Genüge,  dafs 
gelöschter  Kalk  in  Verbindung  mit  kohlensaurem  sowohl  als 
schwefelsaurem  Natrium  für  derartige  Analysen  verläfslich  ist. 

Die  Mischung  mit  dem  kohlensauren  Salze  ist  vielleicht 
vorzu2siehen ,  da  die  zwei  Bestandtheile,  nach  ohiger  Art  zu- 
bereitet, nach  dem  Volumen,  das  in  diesen  Versuchen  nahezu 
von  gleichem  Gewichte  war,  gemischt  werden  können.  Sie 
sintert  in  der  Röhre  eher  etwas  mehr  zusammen,  als  die 
Mischtongen  mit  dem  schwefelsauren  Salze,  die  in  den  Ver- 
suchen verwendet  wurden.  Was  das  Sintern  anbelangt,  s6 
bestand  die  beste  Mischung  mit  dem  schwefelsauren  Salz^ 
ebenfalls  aus  gleichen  Theilen  dem  Volumen  nach,  oder  deM 
Gewichte  nach  aus  2  Theilen  des  schwefelsauren  Salzes  auf 
i  Theil  gelöschten  Kalk.  Indessen  gab  der  Versuch  Nr.  9, 
in  dem  die  Verhältnisse  umgekehit  waren,  ein  gutes  Resultat, 
obschon  das  Sintern  verhaltnifsmafsig  gering  war. 

Die  Mischung  mit  dem  kohlensauren  Salze  mag  überhaupt 
leichter  zu  bereiten  sein,  als  die  mit  dem  schwefelsauren  Salze. 
Das  kohlensaure  Salz  kann  auf  die  oben  beschriebene  Weise 
aus  dem  sehr  reinen  ^doppelt-kohlensauren  Natrium^  der 
Droguisten  dargestellt  werden,  oder  auch  dadurch,  dafs  man 
abgespülte  Krystalle  von  dem  einfach-kohlensauren  Natron  in 
mit  Papier  bedeckten  Gefafsen  verwittern  läfst  Das  so  erhal- 
tene Pulver  wird  mit  dem  trockenen  gelöschten  Kalke  zu 
wiederholten  Malen  durch  ein  Sieb  geschlagen  und  auf  diese 
Weise  innig  gemischt.  Dieser  neue  Natronkalk  wird  am  be- 
quemsten aufbewahrt  in  gläsernen  Fruchtgefäfsen,  deren  Glas- 
deckel durch  eine  starke  eiserne  Schraubenklammer  auf  einen 
Caoutchoucring  gedrückt  wird. 

Das  Unvermögen  des  gelöschten  Kalks ,  für  sieh  allehi 
Wasserstoff  genug  zu  liefern  CVersuch  Nr.  42),  um  mit  allem 
Stickstoff  Ammoniak  zu  bilden,  ist  zweifelsohne  seinem  Ver- 
luste    an    Wasser    in    einer    niederen   Rothglühhitze    zuzu- 
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schreiben.  «Dsidurch  gesehieht  e»,  daft  die  lelzte»  Antheile 
Stickstoff,  die  in  Form  von  Cyansalzen  oder  in  anderen  schwer 
m  v^brenaönden  Verbindungen, -wie  Blulkohle,  zurückbl^ben, 
odeor  aber  aiueh  vieUeiohfc  eiinige  flüchtige  Yerbremiungspro-*. 
ducte  aicht  Wasserstoff  genug. finden ^  um  in  Ammoniak  var«*' 
wandelt  su  werden. 

,  Pi)9  Thataache ,  dafo  eine  Miaehung  von .  Kochsalz  und 
gelöschtem  Kalke  CVersuche  Nr.  10  und  11)  kein,  besseres. 
Resultat  giebt,  als  gelöschter  Kalk  allein,  zeigt,  dafs  durch 
Erhitzen  kein  Natron  aus  ihnen  gebildet  wird.  Der  Inhalt 
der  mit  dieser  MisPchung  gefüllten  Röhren  war  nach  der  Ver- 
brennung etwas  zusammengeschrumpft  und  zerborsten,  aber 
kaum  zusammenhängend  und  zerfiel  beim  Qerühren  leicht  zu 
Pulver. 

Die  vollständige  Reaction,  dief  mit  den  anderen  Mischun- 
gen erhalten  wurde,  zeigte  dafs  während  deren  Verbrennung 
Natriumhydroxyd  in  bedeutender  Menge  erzeugt  wird,  und  es 
scheint,  dafs  die  Unlöslichkeit  oder  Cohäsion  d^s  kohlensauren 
und  schwefelsauren  Calciums  dessen  Bildung  bei  beginnender 
Schmelzung  der  Mischung  aus  den  entsprechenden  Natrium- 
salzen  bestimmt,  wie  diefs  auch  in  ihren  wässerigen  Lösungen 
geschieht. 

Die  Thatsache,  dafs  Mischungen,  die  zur  Hälfte  und  dar- 
über aus  kohlensauren  oder  schwefelsauren  Salzen  bestehen, 
so  energisch  wirken  im  Vergleiche  mit  dem  mehr  alkalischen 
Natroakalke  ton  Varrenirapp  und  Will,  findet  ihre  Er- 
klärung theilweise  darin,  ddfs  sie  sich  .in  eineim  ausnehmend 
feinen  Zustande  der  Zertheilung  Jbefinden.  Ihre  Bestandtheile 
kommen  zur  Verwendung  nicht  ids  durch  gröbere  mecha- 
nische Zertheilung  erhaltene  Pulven,  sondiern  iii  dem  Zustande 
einer  überaus  feinen  und  gleichmäfsigen  Zertheilung,  das  Re^; 
sultat  des  ebemiscbeu:  V'erlustes^  odi^r  Gewinns  der  Elemente 
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des  Wassers   und   im  Fftlle  des  kohlensauren  Natriums^  der 
KoMensäure. 

Mein  Freund,  Herr  Georg  W.  Hawes,  hat  alle  die 
oben  erwähnten  Versuche  mit  grofser  Geschicklichkeit  und 
Sorgfalt  ausgeführt ,  und  es  macht  mir  Vergnügen ,  mekien 
Dank  für  seine  werthvoUen  Leistungen  auszusprechen. 

Laboratorium  der  Sheffield  Scientific School.  New-Haven 
Conn.,  den  18.  October  1S72. 


üeber  den  Atakamit; 
von  E.  Ludwig. 

(Eing^elftüfen  den  4.  Juni  1878.) 


Die  bis  jetzt  über  den  Atakamit  vorliegenden  Unter- 
suchungen haben  nicht  alle  übereinstimmende  Resultate  er- 
geben, vielmehr  zeigen  sich  in  den  letzteren  so  bedeutende 
Abweichungen,  dafs  man  aus  ihnen  die  folgenden  Formeln 
gerechnet  hat  : 

I.    CugClOjHg. 

n.    Cii4Cl,09Hi,. 

m.      Cll8Cl40i5Hi8. 

Zu  der  Formel  L  fuhren  die  Analysen  des  Atakamits  von 
Proust,  Klaproth,  Davy,  Ulex,  Hallet  und  Bibra; 
die  Resultate  der  Analysen  von  Field  und  einer  zweiten  von 
Proust  sprechen  für  die  Formel  IL  und  endlich  ist  mit  der 
Formel  HL  das  Ergebnifs  nur  einer  Analyse  von  Bert  hier 
in  Einklang  zu  bringen. 

Wenn  man  jeder  der  angefahrten  Analysen  gleichen 
ViTerth  beimifst,   so  sind  nur  die  zwei  Fälle  möglich,   dafs 
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entweder  ak  ^  Atakamit^  <farei  verschiedlsne  chemische  Verbind 
düngen  bezeichnet  werden,  oder  dafs  zu  den  Analysen  Mate^ 
rial  von  v^schiedenem  Grade  der  Reinheit  verwendet  wurde. 

Die  unter  III.  angeführte  Formel  dürfte  vorlaufig  ohne 
Weiteres  zu  streichen  sein,  da  für  dieselbe  nur  eine  eiiyatge, 
und  zwar  unvollständige  Analyse  von  Be^thier  vorliegt; 
als  unvollständig  mufe  diese  Analyse  bei&eichnet  werden,  weil 
in  derselben  der  Wasserstoff  nicht  direct  bestimmt,  sondern 
das  Wasser  aus  dem  Verluste  berechnet  ist.  Für  di€{  Formel  II. 
sprechen  nur  zwei  Analysen,  von  welciien  wieder  nur  die  von 
Field  vollständig  ist,  indem  siedirecte  Wasserbestimmungen 
enthält,  während  die  hierher  gehörige  Analyse  von  Proust 
das  -Wasser  als  berechnet  auffuhrt.  Man  wird  demnach  von 
der  Formel  II.  nicht  Umgang  nehmen  können,  so  lange  nicht 
etwa  nachgewiesen  ist,  dafs  das  von  Field  zur  Analyse  ver- 
wendete Material  nicht  tadellos  war. 

Die  Mehrzahl  der  Analysen  spricht,  ^ie  schon  erwähnt, 
für  die  Formel  I. ,  und  auch  der  von  Debröy  *)  nach  ver- 
schiedenen Methoden  künstlich,  dargestellte.  Atakamit  zeigte 
die  dieser  Formel  entsprechende  Zusammensetzung. 

Herr  Professor.Tschermak  stellte  mir  mit  bekaointer 
Freundlichkeit  eine  Anzahl  prächtiger,  vollkommen  reinär 
Atakamitkrystaile  von  Wtdlarao  in  Australien  zur  Verfügung, 
mit  denen  ich  die  in  dieser  Notiz  zu  beschreibenden  Versuchet 
anstellte. 

Zunächst  wurde  eine  Analyse  ausgeführt;  es  kam  mir 
dabei  vor  Allem  darauf  an,  eine  von  groben  Fehlern  möglichst 
freie  Wasserstoffbestimmung  zu  erzielen,  und  da  diefe  durch 
blofses  Erhitzen  des  Minerals  nicht  gelingt,  indenl  dabei  immer 
auch  etwas  Salzsäure '  entweicht,  so  mufiste  nach  Art  «ineff 
Elementaranalyse  das  gepulverte  Mineral  unter  entsprechenden 


*)  BaU.  soc.  chim.  V,  104. 
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V<Mräichfsmaf8reg<eln  mit  chromsaurem  Blei  gemengt,  im  Ver- 
breniMiiigsrohre  geglüht  und  das  dabei  entotandene  Wasser  im 
Chlorcalciumrobre  angesammelt  und  gewogen  werben. 

Die  folgenden  Daten  zeigen,   dafs  die  Zusammensetzung 
des  Atökamits  von  Wallaroo  der  Formel  I.  entspricht. 

1.  l,036f  Gtm.  Atakamit  gabeto  0,67  Clüottrilber  uftd  0,005  öilbör, 

entepreoheod   16,16  pG.  €hlor,    ferner   0,766  Kupferoxyd^ 
entsprechend  59,02  pC.  Kupfer. 

2.  0,619  Grm.  Atakamit  gaben  0,402  Chlorsilber  und  0,002  Silber» 

entsprechend  16,17  pC.  Chlor. 

3.  1,0S4  Qttm,  Atakamit  mit  chromsaurem  Blei  im  Terbremmngs« 

röhre  gegißt  lieferten  0^14  Wasser,  entsprechmd  1,5t  pC. 

Wasserstoff. 


Theorie 

» 

Versuch 

1. 
59,08 

2. 

3. 

CUt 

126,8 

59,45 

Ol 

85,5 

16,64 

16,16 

16,17 

— 

0, 

48,0 

22,50 

^ 

— 

— . 

Hb 

3,0 

1,41 

— 

1,51 

213,3  100,00. 

Nach  einer  mit  3,0245  Grm.  Substanz  vorgenommenen 
Bestimmung  ist  das  spec.  Gewicht  3,7688« 

Die  bekannten  chemischen  Eigenschaften  des  Atakamits 
habe  ich  durch  einige  Angaben  über  dessen  Verhalten  beim 
Erhitzen  zu  ergänzen,  deren  Kenntnifsi  mir  zur  Beurtheilung 
der  Constitution  dieses  Minerals  nicht  unwichtig  erscheint* 

Beim  Erhitzen  erweist  sich  der  Atakamit  als  eine  s^ir 
bestandige  Verbindung,  bei  190^  C.  bleibt  er  noch  ganz  un- 
verändert und  erst  bei  200^  C.  beginnt  Zersetzung^  die  aber^» 
wenn  die  Temperatur  nicht  steigt,  nur  sehr  langsam,  verläuft  f. 
selbst. bei  250^  geht  die  Zerlegung  noch  sehr  träge  vor  sich, 
s<^  dafs  mehrere  Tage  erforderlich  sind,  um  dieselbe  zu  Ende 
zu  führen.  Die  Resultate  dieser  Zersetzung  sind  Wasserdampf 
und  ein  braunschwarzes,  sehr  hygroscopisches  Pulver,  das 
ein  Gemenge  von  Kupferoxyd  und  Kupferchlorid   ist,   indem 
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Wasser  aus  demselben  Kut^ferchiorid  auszieht,  wÄhrend  Kupfer^ 
oxyd  znrdckblejbt.  Stei^  die  Temperatur  beim  Erhitzen  des 
Alakamits  über  dSO^,  «o  entweicht  nebst  dem  Wasser  aucK 
etwas  ChiorwasserstoiF  und  der  fesle  Rückstand  ist  dann  natür^^ 
lieh  armer  an  Chlor;  o#fif*ar  wirkt»  in 'difeiem  FaBe  der  Wasser- 
dampf auf  das  Kupferehlorki  zerseU76Vid''em.  Als  in  efrieiA 
¥ersuciife  der 'Atakamit  bei  280^  bis  2uni  öön^tahlen  Gewichtig 
erhitzt  worden  war ,  fanden  sich  in  dem  Rückstände  nut 
13,'26  pC.  Chlor  (auf  die  nicht  erhitzte'  Substanz  berechnet); 
während  in  dem  unzerSetzten  Atakamit'  nach  den  oben  ange-^ 
fahrten  Analysen  i6^16  nnd  16,1  "i^  pG.  enthalten  waren. 

Gegen  Wasser  zeigt  der  Atakamit  grofse  Widerslands- 
fthigkeit.  Gepulverter  Atakamit  wurde  nrit  Wasser  irt  ein 
AefewandigesGlasrofar' eingeschmolzen;'  alltnfiitg  bis  auf  800<*  d. 
earhilzt  itildineliiiere* Stunden  bei  dieser  Tein|)feratur  erhalten; 
es  erfolgte  dal>ei  keine  bemerkenswertbe  Einwirkung,  das 
Mineral  blieb  unterdndert. - 

Was  die  ehenltisclie  Constitution  des  Atakamits  anbelangt, 
so  hat  man  donseUnen  bisher  allgemein  als  eine  molecnlai^ 
Verbindung  eines  'Kupferoxychlorids '  mit  Wasser  aufjgefafet; 
in  diesem  Sinne  bezeichnet  Ramm  eis berg  *)  den  Atakamit 
als  ein ' „wasserhaltiges ,  basisches  Kn^ferehlorid^  und  Geu- 
ther^*)  stellt  fcdgende^  swei  Gonsätutionsfermeln  iluf  :  - 

Während  in  deir  Formel  Ä.  aller  Wasserstoff  als  möle- 
cular  angelagfertfes  Wasser  erscheint,"  unterscheidet  die  For- 
mel B.  einen  als  Wässer  tind  einen  in  der  Form  einer  Hydroxyl- 
gruppe vorhandenen  Wässerstotf.  Abgesehen  davon ,  dafs  bei 
der  Construction  rfer  Formel  S.  sich  ein  Fehler  «eingeschlichen 


*)  Handbuch  der^  l&lineralchemie  S.  191. 
**)  Lehrbuch  det  (Hernie  1870,  S.  491. 


79  Ludwig,  über  den  AtaJcamit. 

hat,  indem  keine  der  vorhandenen  Analysen  auf  2  Atome 
Kiq)fer  5  Atome  Wasserstoff  aufweist,  erscheint  es  mir  nach 
den  vorliegenden  Beobachtungen  ganz  unzulässig,  dem  Was- 
serstoff im  Atakamit  eine  zweifoche  Bolle  zuzuschreiben. 

Nach  dem  Verhalten  des  Atakamits  bei  höherer  Temper 
ratW)  insbesondere  vermöge  seiner  grofsen  Beständigkeit^ .  halle 
ich  es  fiär  notbwendig,  die  Ansicht  aufzugeben,  dafs  dajS  Wasi^ 
SßT  ähnlich  dem  Krystallwasser  molecular  angelagert  sei;  gebt 
(Joch  erstens  Wasser  erst  bei  einer  verhaltnifsmabig  seiir 
hohen  Temperatur  fort,  und  sobald  Wasserbüdung  stattfindet, 
zerfallt  dic^  Verbindung  total,  indem  ein  Gemenge  von  Kupfer- 
oxyd und  Kupferchlorid  und  nicht  ein  Kupferoxycblorid  zurück- 
bleibt, wie  man  es  erwarten  mufste,  wenn  der  Atakamit  eine 
Verbindung  von  Kupferoxychlorid  mit  Wasser  wäre  j  uberdie& 
ist  der  Bückstand,  welcher  beim  Erhitzen  des  Atakamits  bis 
zum  constanten  Gewichte  bleibt,  nicht  etwa  im  Stande,  unter 
Aufnahme  von  Wasser  in  die  ursprüngliche  Verbindung  ühet^ 
zugehen;  das  Kupferchlorid  dieses  Bückstands  nimmt  wohl 
als  bygro^copisphe  Substanz  Wasser  begierig  auf,  kann  aber 
durch  genügende  Wassermenge  gelöst  und  von  dem  schwär-^ 
zen  Kupferoxyde  getrennt  werden. 

WoUte  man.defi  Atakamit  als  eine  mol<ßculare  Verbin- 
dung von  Ku{iferchiorid  und  Kupferhydroxyd  CCuGIs  «f-  3  CuHsO«) 
betrachten,  so  stünde  dieser  Ansicht  die  Erfahrung  über  die 
schon  unter  100®  C,  erfolgende  Zersetzung  des  KJupfer- 
hydroxyds  entgegen,  wernji  man  nichf  etwa  zu  der..AJU^ahme 
seine  Zuflucht  nähme,  dafs  die  Gegenw:art  des  Kupferchlorids' 
diese  leiphte  Zersetifbarkeit  mQdißcire.  Di^rch  ein  solches 
Baisonnement  wäre  aber  entscfaied^li  nic|its  gewonnen. 

Es  scheint,  mir  nach  den  gegebenen, Beobachtungen  un- 
zweifelhaft, dafs  der  Wasserstoff  zu  der  Constitution  des  Ata- 
kamitmoleculs  wesentlich  beitragt ,  und  dafs  derselbe  gerade 
so,   wie  in  den  Hydroxydßn  der  ]^etalle>  in  der  Form  der 
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Hydroxylgruppe  darin  vorhanden  ist  Conatruirt  in«i  dem"* 
gemäfs  eine  Constitutionsformel,  so  mufis  das  Kupfer  als  vier^ 
warthig  fungiren,  und  je  nachdem  man  die  oben  unter  L  ani^ 
geführte  Formel  oder  das  Doppdte  derselbe  als  Ifoleoilar- 
formel  annimmt,  erscheinen  im. ersten  Falle  die  Kujpferatome 
doppelt,  im  zweiten  Falle  dnfach,  ^far  aber  ringförmig,  an^ 
einander  gebunden,  wie  die  beiden  folgenden  Schemata  zeigen : 

Cu(OH)Cl  (OH),Cu  —  CuCl. 

II  I  1 

Cu(OH),  (OH),Cu  —  Cu(OH), 

Durch  diese  Formeln  wird  die  Beständigkeit  des  Ata- 
kamits  erklärt  und  eben  so  die  vollständige  Zerlegung,  wenn 
beim  Erhitzen  der  Wasserstoff  als  Wasser  austritt. 

Aehnliche  Verhältnisse,  wie  beim  Atakamit,  findet  man 
bei  einem  anderen  Eupferminierale,  dem  Brochantü,  wdcher 
nach  den  analytischen  Ei^ebnissen  nach  der  Formel  Cu4SO]oH6 
zusammengesetzt  ist.  Da  mir  in  der  letzten  Zeit  Herr  Dr.  A. 
Seh  rauf  freundlichst  eine  genügende  Menge  von  sehr  i^org^ 
sam  ausgesuchten  reinen  Krystallen  dieses  Minerals  von  Rez- 
banya  (TV.  Varietät  nach  Seh  rauf)  zur  Untersuchung  über- 
liefs,  so  war  ich  in  der  angenehmen  Lage,  auch  darüber 
einige  Erfahrungen  zu  sammeln.  '  Die  Analyse  führte  zunächst 
zu  der  oben  angeführten  Formel,  wie  folgende  Zusammen- 
stellung zeigt  : 


Berechnet 

Gefunden 

CU4 

253,6 

56,16 

56,37 

s 

32 

7,09 

6,96 

Oxo 

160 

35,43 

— 

H. 

.  6 

1,32 

1,33 

451,6  100,00. 

Der  Brochantit  ist  für  höhere  Temperaturen  noch  un- 
empfindlicher ,  als  der  Atakamit ,  selbst  bei  300®  C.  bleibt  er 
noch  ganz  unverändert  und  erst  bei  noch  höherer  Temperatur 
entweichen  Wasserdämpfe,  während  ein  schwarzbraunes  Pulver 
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surflckUeibt  ^-  das  nach  seinem  Verhalten  gegen  Wasser  am 
Gemenge  ¥on  schwefelsaurem  Kapfer  und  Kupferoxyd  ist; 
Wasser  lämmt  nftmlich  ans  demiselben  schwefelsaures  Küpfisr 
anf  und  Unlerläfst  sebwarzes  Knpferoxyd. 

Unter  Berücksichtigung  der  fStr  die  Formel  desAtakamits 
getnaehteti  Annahmen  'vräirde  die  Constitution  des  Brothantits 
durch  folgende  Formeln  aüsgedräckt  : 

(OH),Cu  —  Cu(S04) 

I  I 

(OH),Cu  —  Cu(OH)„ 

oder 

(OH^^Cu  =  Cu  —  0  —  (SOg)  —  O  —  Cu  =  Cu(OH)j| 

■     }  •         t  •  '      ^ 

OH  OH, 

Auch  die  Constitution  anderer  natürlichen  Kupferverbin-^ 
diingen ,  z.  B*  df s  Malachits  und  der  Kupferlasor ,  I^Crt  sich 
gfmz  ungezwungen  erklären,  wenn  man  in  diesen  Korpora 
das  KupferaV>m  vi^rwerthig  annimmt. 


...*  t- 
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von  P.  Beilstein  und  A.  Kuhlberg. 

(ESngelanfen  den  18.  Jnni  1873.) 


Im  Anschlub  an  ttiusere  früheren  Versuche  *^  über  par- 
tidle  Reduction  von  Dinitroderivaten  haben  wir  auch  da$. 
Dinitronaphtalin  in  den  Kreis  unserer  Untersuchungen  gezogen. 
Die  Darstellnng  dieses  Körpers  hat  uns  Veranlassung  gegeben, 
auch  andere  Nitroderivate  des  Naphtalins  genauer  zu  unter- 
suchen und  theilen  wir  dah^r  unsere  gesammelten  Beobach- 
tungen übersichtlich  mit. 

I.     MononitronapJitalin. 

Laurent  stellte  das  Nitronaphtalin  dar  durch  Kochen 
von  Naph  talin  mit  Salpetersaure.  Piria  **)  übei^ie&t  1  Th. 
Naphtalin  mit  5  bis  6  Th.  der  gewöhnlichen  concentrirten 
Salpetersaure  Cspec.  Gewicht  ==  .1,33)  und  läfst  die  Einwir- 
kung 5  oder  6  Tage  lang  in  der  Kälte  vor  sich  gehen» 
Roussin»»»)  empfiehlt  1  Th.  Naphtalin  mit  6  Th.  roher 
Salpetersäure  so  lange  im  Wasserbade  zu  erhitzen,  bis  das 
oben  aufschwimmende  geschmolzene  Naphtalin  zu  Boden  sinkt. 
Troostf3  löst  Naphtalin  in  einem  kalt  gehaltenen  Gemisch 
von  gewöhnlicher  und  rauchender  Salpetersäure. 

Wir  haben  diese  verschiedenen  Darstellungsarten  durch- 
geprüft und  uns  überzeugt,  dafs  das  Verfahren  von  Piria 
weitaus  die  günstigste  Ausbeute  giebt,  die  Menge  des  gleich- 


*)  Diese  Annalen  l.ftft,  18. 
**)  Daselbst  99,  32. 

***)  Jahresbericht  für  Chemie  n.  s.  w.  f.  1861,  648. 
t)  Daselbst  f.  1861,  644. 

▲nnal.  d.  Cbcm.  u.  Pharm.  169.  Bd.  6 
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zeitig  entstehenden  rothen  Oels  und  des  Dinitronaphtalins  ist 
hierbei  am  geringsten.  Selbst  beim  Erwarmen  des  Gemisches 
auf  dem  Wasserbade  (nach  Roussin)  wird  eine  sehr  erheb- 
liche Menge  Dinitronaphtalin  gebildet. 

Mononitronaphtalin  ist  in  Schwefelkohlenstoff  äufserst 
leicht  löslich,  und  es  giebt  das  ein  sehr  bequemes  Mittel  ab 
dasselbe  von  beigemengten  höheren  Nitroderivaten  zu  trennen, 
da  letztere  sämmtlich  in  Schwefelkohlenstoff  nur  äufserst 
wenig  löslich  sind.  Das  rohe  Nitronaphtalin  wird  zunächst 
durch  Waschen  mit  Wasser  von  anhängender  Salpetersäure 
befreit,  dann  getrocknet  und  mit  kleinen  Mengen  Alkohol 
kalt  zerrieben.  Letzterer  zieht  wenig  eines  rothen  Oels  und 
etwa  beigemengtes  unverändertes  Naphtalin  aus.  Dann  trock- 
net man  abermals  und  übergiefst  nun  das  Ganze  mit  Schwefel- 
kohlenstoff. Nach  einigem  Schütteln  und  Stehen  in  der  Kälte 
wird  die  Schwefelkohlenstofflösung  abfiltrirt,  vom  Filtrat  der 
Schwefelkohlenstoff  abdestillirt  und  der  Ruckstand ,  wenn 
nöthig,  ein  zweites  Mal  mit  einer  geringeren  Menge  Schwefel- 
kohlenstoff kalt  behandelt.  Bleibt  ein  Rückstand  von  höher 
nitrirtem  Naphtalin,  so  filtrirt  man  denselben  ab,  destillirt  den 
Schwefelkohlenstoff  ab  und  krystallisirt  den  Rückstand  ein- 
oder  zweimal  aus  Alkohol  um. 

So  dargestellt  bildet  das  Nitronaphtalin  lange  glänzende, 
feine,  gelbe  Nadeln,  die  bei  58,5^  schmelzen.  Laurent 
giebt  den  Schmelzpunkt  43^  und  den  Erstarrungspunkt  54^ 
an.  Nach  Doer*)  schmilzt  Nitronaphtalin  bei  51®,  Aach 
Alexejeff  ♦♦)  bei  57«;  nach  A.  de  Aguiar»»*)  bei  61». 

100  Th.  Alkohol  C8T,5  pC.)  lösen  bei  15«  2,81  Th.  Nitro- 
naphtalin, denn  9,783  Grm.  einer  bei  15«  gesättigten  Lösung 
hinterliefsen  0,267  Grm.  Rückstand. 


*)  Berichte  der  deutschen  ohe^iischen  Gesellschaft  S,  291. 
**)  Zeitschrift  für  Chemie  1870,  644. 
***)  Berichte  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft  ft,  370. 
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Ein  neues  Verfahren  zur  Darstellung  von  Nitronaphtaliti 
bat  vor  Kurzem  A.  de  Aguiar  angegeben.  Man  löst  das 
Naphtalin  in  Eisessig,  giebl  gewöhnliche  Salpetersäure  hinzu 
und  kocht  schliefslich  eine  halbe  Stunde  lang.  Beim  Erkalten 
krystallishi  das  Mononitronaphtalin  aus,  das  man  nur  noch 
einmal  aus  Alkohol  umzukrystallisiren  braucht.  Aguiar 
giebt  den  Schmelzpunkt  etwas  höher  an  C^l^.  Wir  ver- 
danken A.  de  Aguiar  eine  werthvoUe  Reihe  äuFserst  sorg- 
faltiger Untersuchungen  über  Nitronaphtaline.  Die  Differenzen 
in  den  Temperaturangaben  erklären  sich  durch  die  verschie- 
dene Natur  der  benutzten  Thermometer.  Wir  kommen  darauf 
noch  später  zurück. 

Auf  unsere  Veranlassung  hat  sich  Herr  A.  Heynemann 
sehr  eingehend  mit  der  Erforschung  isomerer  Fornien  des 
Mononitronaphtalins  beschäftigt,  aber  trotz  mannigfach  abge- 
änderter Bereitungsweisen,  Untersuchung  der  Mutterlaugen 
u.  s.  w.  wurde  istets  nur  das  im  Obigen  genauer  charakteri- 
sirte  Nitronaphtalin  beobachtet. 

n.    Dmüronaphtaline. 

Ein  Dinitronaphtalin  wlftde  zuerst  von  Laurent*}  dar- 
gestellt und  dann  von  Mari gnac  **}  wieder  erhialten.  Nach 
Laurent  krystallisirt  es  aus  Salpetersäure  in  rhombischen 
Säulen ,  die  bei- 185^  schmelzen.  Zur  Darstellung  desselben 
empfiehlt  T  r  o  o  s  t  *♦♦)  Mononitronaphtalin ,  unter  guter  Ab- 
küUung,  in  höchst  cohcentrirte  Salpetersäure  (spec.  Gewicht 
SS  1,52}  einzutragen.  R  o  u  s  s  i  n  löst  zu  demselben  Zweck 
1  Th.  Naphtalin  in  3  bis  4  Th.  Salpetersäure-Monohydrat  oder 
in   einem  Gemisch  gewöhnlicher  Salpetersäure  und   concen- 


*)  Gmelin,  Handbuch  7  (1),  81. 
**)  Diese  AnMen  89,  2. 
***)  Jahresber.  für  Chemie  u.  s.  w.  f.  1861,  644. 
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trirter  Schwefelsäure.  Lauteniann  und  A.  de  Aguiar*> 
ertuehen  gelegentlich  der  Darstellimg  von  Trimtrons^htalin; 
durch  anhaltjendes  Kochen  von  Naiphtalin  mit  rauchender  Sal-^ 
petersäure,  auch  Dinitronapbtalin,  wofür  sie  a1)er  den  Schmelz*» 
punkt  210^  fanden.  Genau  denselben  Schmelzpunkt  beob-^ 
achitQte  gleichzeitig  Hollemann '**^*>,  als  et  rohes  Dinitro-^ 
naphtalinr  durch  Erhitzen  mit  Zink  und  concentrirter  Schwefel-* 
säure  auf  2PQ^  gereinigt  hatte. 

Als  Dar^nstädter  und  Wicbelhaus  ♦♦♦)  Dinitro-- 
naph talin  n«^ch  Troost's  Vorsohrift  darstemi^,  überzeugten 
sie  sich,  dafs  dfs  .Robproduct. 0t(^'  isomere  Körper  enthält* 
Durch  Umkrystallisiren  aus  Chloroform  erhielten  sie  das  in 
grofeen  rhomiyisehen  l^feln  hrystaUibirende,  bei  170^  schmel- 
zende ß'I>i^itr(mQplUaliru  Die  Krysts^ile  vm  glänzend  gelber 
Farbe  zeigte^  eine  den  Pri$menflächein  parallel  ^^ende  Streik 
fungv  Ifie^es  Resultat  wurde  gleich  darauf  durch  A.  d« 
Aguiar  t)  bestätigt,  der:  zur  Trennung  der  beiden  isomeren 
Körper  Umkrystallisiren  aus  heifsen»  Benzol  empfteUi.  In 
eingehender  Weise  hat  hierauf  Derselbe  ff)  die  Reindar- 
Stellung  der  Dinitronaphtatine  untersucht;  Man  trägt  allmälig^ 
15P:bis  tQO  Qrm«'Napht&lin  in  500  Grm.  rauchende  Salpeter- 
säwTß  ein,  :erhitzt  d^Dn  schnell  zum  Kothen  und  unterhält  das^ 
Kochen  einige  Stunden.  Nach  dem  Brkalten  gieOst  man  die 
Säure  ab ,  wa^l  am  «Rfickstand  mrt  Wasser ,  trocknet  ihn 
danii  und  kocht  ihn  wiederholt  mit  je  SOO  Grm.  Eisessig  srnSy 
bis  aus.  der  Säure  beim  Brkalten  reines  a-^Dinitronsq^btaiia 
OSchm^lzpunkt  21 6^  A  g  u  1  a  r)  «uskrystallisirt.    Erwärmt  maft: 


*)  Zeitschrift  für  Chemie  1865,  355. 
**)  Jahresber.  für  Chemie  u.  s.  w.  f.  1866,  665. 
***)  Diese  Annalen  159,  301. 

t)  Berichte  der  deutschen  chemischen  Getellsohaft  8,  27. 
tt)  Daselbst  ft,  370. 
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nun  die  essigsauren  Auszüge,  so  löst  sich  zunächst  das  /^-Di«- 
nitronapfatatin.  Man  decanlirt  vom  schwisrer  löslichen  a-Di- 
nitronaphtalin  ab  und  erhalt  nach  einigein  Fractionir^^n  aus 
Eisessig  reines  bei  170^  schmelzendes  ^-«Dimtronajpfatalin. 

Za  unseren  Vensuchen  trugen  wir  Naphtalin  in  gat  ge^ 
käUte  rauchende  Salpetersöure  so  lange  ein,  als  noch  eine 
leMiafte  Wurkung  der  Saure  zu  bemerken  war  und  bietten 
dann  das  Gemisch  drei  bis  vier  Stunden  lang  in  gelindem 
Sieden.  Hierauf  wurde  mit  Wasser  gejtlllt,  der  Niederschlag 
mit  Wasser  gewaschen,  getrocknet  uqd  nun  anhaUend  mi^ 
neuen  Mengen  Alkohol  ausgekocht^,  bis  der  Rückstand  den 
Constanten  Schmelzpunkt  911^  zeigte.  Perselbe  ist, dann  fast 
reines  a-Dinitronaphtalin,  dem  «nur  noch  wenig  der  /y- Ver- 
bindung beigemepgt  ist,  von  der  man  ihn  durch  Umkrystalli- 
siren  aus  Eisessig  leicht  befreit.  Die  alkoholischen  Auszüge  filUrirt 
man  durch .  ein  Wasserbadfilter  :  ein  Theil  des  Gelösten  schei- 
det  sich  dann  auf  dem  Trichter  aus ,  ein  anderer  krystallisirt 
beim  Erkalten  des  durchfiltrirten  Alkohols.  Was  auf  dem 
Trichter  sich  ansammelt,  enthält  noch  ziemlich  viel  a-Dinitro- 
naphtalin;  man  kocht  es  in  gleicher  Weise  mit  kleineren 
Mengen  Alkohol  aus.  Die  aus  dem  filtrirten  Alkohol  sich 
ausscheidenden  Krystallisationen  bestehen  wesentlich  aus  dem 
/^-Körper.  Die  löslicheren  Antbeile  des  Dinitronaphtalins 
werden  nun  vereinigt  upd  nach  dem  Xrocknetn  mit  kleinen 
M«igen  Senzol  kalt  gewaschen«  £s  wird  hiecdiircb  ein  Kör- 
per entfernt,  auf  den  wir  weiter  unten  zu  sprechen  kommen. 
Durch  firactionirtes  Krystallisiren  aus  Eisessig  erhält  man  end- 
lich reines  j^-Dinitronaphtalin.  Auch  Benzol  kann  zu  diesem 
Zwecke  mit  Nutzen  angewendet  werden,  doch  ist  ein  häu- 
figeres Umkrystaiiisiren  erforderlich.  In  kaltem  Benzol  sind 
beide  Dimtronaph tafine  schwer  löslich,  sehr  leicht  aber  in 
siedendem.  Beim  Kochen  mit  Benzol  löst  sich  zunächst  ^der 
jfif-Körper.    Wendet  man  Chloroform  zur  Trennung  an^  so  ist 
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es  zweckmässig,  so  viel  von  demselben  anzuwenden,  dafs 
Alles  in  der  Siedehitze  gelöst  bleibt,  und  langsam  krystallt«- 
siren  zu  lassen.  Bei  zu  wenig  Chloroform  sind  die  grofsen 
Krystalle  des  /^-Körpers  innig  durchsetzt  mit  den  Nadeln  des 
a-Korpers.  Je  langsamer  die  Abscheidung  der  Krystalle  er- 
folgt, desto  grö&er  sind  dieselben  und  es  gelingt  dann  leicht 
jdurch  mechanisches  Auslesen  derselben  die  Reindarstellung 
zu  beschleunigen. 

a-Dinitronaphtalin  zeichnet  sich  durch  seine  geringe 
Löslichkeit  in  allen  Lösungsmitteln  von  der  /if-Modification 
aus  und  kann  daher  sehr  leicht  rein  erhalten  werden.  In 
Schwefelkohlenstoff  und  in  kalter  roher  Salpetersäure  ist  es 
so  gut  wie  unlöslich.  In  kcfthender  roher  Salpetersäure  löst 
es  sich  leichter  und  krystallisirt  daraus  beim  langsamen  Er- 
kalten in  prächtigen,  glänzenden,  breiten  Nadeln.  Schmelz- 
punkt 2\\^  (2W  Aguiar). 

ß'Dinitronaphtalin  bildet  grofse  gelbe  rhombische  Tafeln, 
die  bei  i&l^  schmelzen  (ilQ^  Wichelhaus,  Aguiar).  Es 
ist  in  Schwefelkohlenstoff  und  Petroleumäther  so  gut  wie  un- 
löslich. In  kaltem  Benzol  ist  es  sehr  wenig  löslich ,  sehr 
leicht  aber  in  siedendem  und  zwar  um  so  leichter  je  höher 
der  Siedepunkt  des  angewandten  Benzols  liegt. 

1.     46,5915  Grm.  einer   bei    19^  gesättigten  Lösung  in  Chloroform 
hinterHefsen  0,505  Rückstand. 

ft.     28,696-  Grm.   einer    eben   solchen  Lösung  in  Alkohol  (88  pC.) 
gaben  0,054  Rückstand. 

3.     29,7435  Grm.  einer  Lösung  in  krystallisirtexn  Benzol  hinterliersen 
0,212  Rückstand. 

Demnach  lösen  bei  19^ 

100  Th.   Chloroform  Alkohol  (88  pC.)      Benzol  (krystallisui;) 

1,096  0,1886  0,72  Theile. 

Gegen  Oxydationsmittel  zeigen  beide  Dinitronaphtaline 
eine  grofse  Beständigkeit.  Beide  Modificationen  konnten  mit 
einem  Gemisch  von  Kaliumbichromat  und  concentrirter  Schwe- 
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feisaure ,   die  nur  mit  dem  gieichen  Yolum  Wasser   Terdännt 

war,   tagelang  gekocht  werden,    ohne   dafs   audi  nur  eiiie 

« 

sparenweise  Einwirkung  stattfand. 

III.    a-Ämtdonüronaphtalin. 

In  der  Hoffiiung  ein  isomeres  Mononitronaphtalin  zu  er- 
hdten,  haben  wir  im  a-Dinitronaphtalin  die  eine  Nitrogruppe 
durch  NHs  und  dieses  hierauf  durch  Wasserstoff  ersetzt.  Die 
Darstellung  des  a-Amidonitronaphtalins  erfordert  einige  Vor- 
sichtsmafsregeln,  weil  die  Reduction  mit  alkoholischem  Schwe- 
felammonium leicht  weitergeht.  Z  i  n  i  n  *)  erhielt  bei  dieser 
Reaction  Diamidonaphtalin,  CioHeCNHj)^,  und  C.  S.  W  o  o  d  *♦) 
in  gleicher  Weise  Ninajphtylamin,  CioHeCNO^CNHs)  CNitroso- 
naphtalidin]).  Zinin  sättigte  die  Lösung  von  Dinitronaphtalin 
in  alkoholischem  Ammoniak  mit  Schwefelwasserstoff  und  kochte 
hierauf.  Wood  leitete  Schwefelwasserstoff  durch  eine  sie- 
dende Lösung  von  Dinitronaphtalin  in  schwach  alkoholischem 
Ammoniak.  Als  wir  Dinitronaphtalin  mit  Alkohol  übergössen, 
concentrirtes  Ammoniak  hinzufügten,  dann  Schwefelwasserstoff 
durchleiteten  und  nun  das  Ganze  über  Nacht  an  einem  mäfsig 
warmen  Ort  stehen  liefsen,  erhielten  wir  eine  Base,  die  im 
Wesentlichen  aus  Diamidonaphtalin  bestand.  In  folgender 
Weise  ist  es  uns  endlich  gelungen  Amidonitronaphtalin  dar- 
zustellen. 

a-Dinitronaphtalin  wird  mit  Alkohol  Übergossen,  ein  paar 
Gramm  concentrirtes  Ammoniak  hinzugefügt  und  in  die  ab- 
gekühlte Flüssigkeit  Schwefelwasserstoff  geleitet.  Sobald  keine 
Absorption  von  Schwefelwasserstoff  mehr  erfolgt,  läfst  man 
den  Kolben  in  der  Kälte  stehen,  bis  der  Geruch  nach  HgS 
verschwunden  ist.    Nun  wird  eine   neue  Menge  H^S   einge- 


*)  Diese  Almalen  ft!8,  361  und  9ft,  829. 
**)  Daselbst  %%%  96. 
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leitet  und  in  gleicher  Weise  fortgefiahren,  bis  der  Kolben  eine 
der  Gleichang 

CioHe(NO,),  +  3H,8  =  CtoHe{NOt)(NHt)  +  «,  +  2H»0 

entsprechende  Gewichtszunahme  zeigt.  Nun  wird  mit  Wasser 
gefallt,  filtrirt  und  aus  dem  Niederschlage  durch  anhaltendes 
Kochen  mit  verdünnter  Salzsaure  die  Base  aasgezogen«  Die 
salzsauren  Auszüge  werden  etwas  concentrirt,  mit  Ammoniak 
gefallt  und  der  Niederschlag  der  freien  Base  in  einer  grots&OL 
Menge  verdünnter  Schwefelsaure  gelöst.  Beim  Erkalten  kry* 
stallisiren  dunkelgraue,  glänzende,  lange,  breite  Nadeln,  die 
man  durch  Umkrystallisiren  aus  schwefelsaurehaltigem  Wasser 
reinigt.  Durch  Ammoniak  wird  daraus  die  freie  Base  ge^ 
Wonnen. 

1.  0,298  Gnn.  gaben  0,698  CO,  und  0,1175  H^O. 

2.  0,158  Grm.  gaben  20  CC.  feuchten  Stickstoff  bei  IQ^  nnd  756  MM. 

Gefunden 


isere 

ebnet 

1. 

2. 

c.. 

120 

68,8 

63,8 

H, 

8 

4,3 

4,8 

— 

»t 

28 

14,9 

— 

14,7 

0, 

82 

17,0 

— 

— 

188  100,0. 

a-Ämidonitronaphtalin  schiefst  aus  siedender  wässeriger 
Lösung  in  kleinen  rothen,  glanzenden  Krystallen  an.  SchmelZ'^ 
punkt  H8  bis  H9o. 

Das  schwefelsaure  Sah,  [CioH^CNOaXNHOlHjSOi  +  2H2O, 
bildet  glänzende,  lange  Nadeln,  die  in  kaltem  Wasser  sehr 
schwer  löslich  sind. 

0,406  Grm.  verloren   über  Schwefelsäure  0,027  H^O  und   dann   bei 
150<^  noch  0,0015  H,0  und  gaben  0,3775  BaSO«. 

Berechnet  Gefunden 

SOs  16,88  16,84 

2  HjO  7,06  7,02i» 

Das  Krystallwasser  entweicht  demnach  fast  vollständig  im 
Exsiccator. 
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Mononüronaphtalin  aus  a-Amidonitronaphtalin.  — 
o-Amidonitronaphtalin  wurde  mit  der  äquivalenten  Menge 
concentrirter  Salpetersäure  übergössen  und  in  das  durch 
Schnee  gekühlte  Gemisch  salpetrige  Säure  eingeleitet.  Bei 
der  geringen  Löslichkeit  des  entstehenden  Diazokörpers  ge- 
lingt es  aber  nicht,  alles  Salz  in  Lösung  zu  bringen,  was  sonst 
regelmäfsig  der  Fall  ist  bei  Darstellung  der  Griefs'schen 
Diazokörper.  Ist  daher  das  Gemenge  reichlich  mit  salpetriger 
Säure  gesättigt,  was  an  dem  Schäumen  der  Flüssigkeit  leicht 
kenntlich  ist,  so  giebt  man  eine  äquivalente  Menge  Schwefel- 
saure hinzu  Cauf  1  Mol.  CioHeCNOOCNHn)  ein  Mol.  HjSOj,  die 
vorher  mit  Wasser  verdünnt  und  gekühlt  ist.  Nach  einigem 
Stehen  in  der  Kälte  filtrirt  man  und  hat  nun  einen  Theil  des 
Diazokörpers  in  Lösung,  den  anderen  im  Rückstand.  Die 
wässerige  Lösung  des  Diazokörpers  wird  in  bekannter  Weise 
mit  absolutem  Alkohol  und  Aether  geföllt ,  der  Niederschlag 
durch  zweimaliges  Lösen  in  absolutem  Alkohol  und  Fällen 
mit  Aether  gereinigt,  dann  abgehoben  und  im  Vacuum  über 
Schwefelsäure  entwässert.  Man  zersetzt  ihn  nun  durch  Kochen 
mit  absolutem  Alkohol.  Der  Alkohol  wird  abdestillirt ,  der 
Rückstand  mit  Aetznatron  versetzt,  filtrirt  und  der  Nieder- 
schlag nach  dem  Trocknen  vorsichtig  destillirt.  Das  bald  er- 
starrende ölige  Destillat  liefert  nach  einigem  Umkrystallisiren 
reines  Mononitronaphtalin.  Der  Anfangs  abfiltrirte  unlösliche 
Diazokörper  wird  nach  dem  Trocknen  im  Vacuum-Exsiccator 
auf  dieselbe  Weise  durch  Kochen  mit  absolutem  Alkohol  zer- 
legt  und  liefert  eine  weitere  Menge  Nitronaphtalin. 

Das  erhaltene  Mononitronaphtalin  erwies  sich  in  Jeder 
Hinsicht  identisch  mit  gewöhnlichem  Nitronaphtalin.  Es 
zeigte  dieselbe  Krystallform ,  denselben  Schmelzpunkt  C^^i^^) 
und  die  gleiche  Löslichkeit  in  Alkohol. 

0,296  Grm.  gaben  0,115  H,0  und  0,751  CO,. 
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ovrvi 

LMiJICIi 

Gefanden 

Cio 

120 

69,8 

69,2 

H, 

7 

4,0 

4,3 

NO, 

46 

26,7 

173  100,0. 

13,6835  Grm.  einer  bei  W  gesättigten  Lösung  in  Alkohol  (87,5  pG.) 
hinterliefsen  0,404  Rückstand. 

100  Theüe  Alkohol  (87,5  pC.)  lösen  bei  15*  8,04  Theile  CioHy(NO,). 


Nach  Feststellung  der  obigen  Resultate  lag  es  nahe,  das 
ß'Dinitronaphtalin  einer  gleichen  Behandlung  zu  unterwerfen. 
Leider  sind  unsere  Bemühungen  erfolglos  geblieben.  Schwe- 
felammonium wirkt  nur  äufserst  langsam  auf  diesen  Körper 
ein.  Wir  haben  die  Bedingungen  des  Versuches  vielfach  ab- 
geändert. >  Die  Menge  des  zugesetzten  Ammoniaks  wurde  er- 
heblich vergröfsert,  der  Schwefelwasserstoff  in  der  Siedehitze 
eingeleitet.  Hierbei  fanden  wohl  Reductionen  statt,  indessen 
gelang  es  uns  nicht,  eine  namhafte  Menge  einer  Base  zu  er- 
halten. Wir  überzeugten  uns  dann,  dafs  auch  das  sonst  so 
heftig  wirkende  Gemisch  von  Zinn  und  concentrirter  Salzsäure 
auf  /?-Dinitronaphtalin  nur  sehr  langsam  einwirkt.  Ein  /9-Di- 
amidonaphtalin  haben  wir  einstweilen  noch  nicht  isoliren  kön- 
nen. Um  so  bemerkenswerther  ist  daher  die  Beobachtung 
Aguiar's*},  dafs  beide  Modificationen  des  Dinitronaphtalins 
durch  Jodphosphor  und  Wasser  sehr  leicht  in  Diamine  über- 
geführt werden  können. 

Zinin  und  Wood,  denen  die  Existenz  zweier  Dinitro- 
naphtaline  unbekannt  war,  arbeiteten  offenbar  mit  einem  Ge- 
menge beider  Substanzen.  Unsere  Versuche  lassen  gar  keinen 
Zweifel  darüber,  dafs  die  von  ihnen  dargestellten  Körper  Deri- 
vate des  a-Dinitronaphtallns  sind.    Man  sieht  nun  leicht  ein, 


*)  Berichte  der  deutsdien  chemischen  Gesellschaft  8,  27. 
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wie  diese  Chemiker,  von  unreineiii  Material  ausgebend,  doch 
zu  reinen,  homogenen  Derivaten  gelangen  konnten. 

IV.     Trinüronaphtaline* 

*  Wir  haben  oben  (S.  85)  angefahrt,  dafs  aus  den  in  Alko- 
hol leichter  löslichen  Antheilen  des  rohen  Dinitronaphlalins 
dijurch  kaltes  Benzol  ein  fremder  Körper  ausgezogen  wird. 
Verdunstet  man  das  Benzol,  so  bleibt  ein  harziger  Rückstand, 
der  aus  siedender  roher  Salpetersäure  umkrystallisirt  wird. 
Die  gewaschenen  und  getrockneten  Krystalle  wurden  aber-^ 
mals  mit  kleinen  Mengen  Benzol  kalt  behandelt,  wobei  ein 
Theil  ungelöst  blieb.  Die  Benzollösung  wurde  verdunstet  und 
der  Ruckstand  nach  einander  aus  roher  Salpetersaure  und  aus 
Alkohol  umkrystallisirt  Die  Analyse  (1)  der  Krystalle  führte 
zu  Zahlen,  welche  zwischen  denen  des  Di-  und  Trinitro- 
naphtalins  lagen,  doch  näher  denen  des  letzteren.  Ein  con- 
stanter  Schmelzpunkt  konnte  nicht  beobachtet  werden.  Unter 
dem  Mikroscop  sah  man  deutlich,  dafs  den  feinen,  glänzenden, 
blafsgelben  Nadeln  Flocken  beigemengt  waren.  Die  Krystalle 
waren  unlöslich  in  Schwefelkohlenstoff  und  Petroleumäther; 
schwer,  aber  doch  vollständig  löslich  in  Aether,  ziemlich  leicht 
in  Alkohol  und  äufserst  leicht  löslich  schon  m  kaltem  Benzol, 
Chloroferm  und  Eisessig.  In  roher  Salpetersäure  lösten  sie 
sich ,  namentlich  beim  Kochen ,  in  sehr  grofser  Menge ,  und 
schon  nach  2-  bis  3  maligem  Umkrystallisiren  daraus  zeigten 
sie  ein  ziemlich  homogenes  Aeufsere,  doch  änderte  sich  der 
Schmelzpunkt  bei  jeder  neuen  Krystallisation. 

Es  wurden  deshalb  auCs  Neue  die  gesammten  Krystalli- 
sationen  mit  Benzol  kalt  ausgezogen ,  die  Benzollösung  ver- 
dunstet und  der  Rückstand  fractionirt  aus  Eisessig  krystalli- 
shrt.  Die  Analysen  C2,  3,  4)  der  drei  auf  einander  folgenden 
Krystallisationen  wichen  wenig  ab  von  den  Resultaten  der 
Analyse  1.    Da  die  Hauptportionen  nach  weiterem  dreimaligen 
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Umkrystallisiren  aus  raher  Salpetersäure  einea  constanten 
Schmelzpunkt  von  96,5^  zeigten,  wurden  sie  analysirt.  Die 
Resultate  der  Analysen  (5,  6)  waren  aber  genau  dieselben. 
Durch  Behandeln  der  constant  bei  96,5^  schmelzenden  Kry- 
stalle  mit  kalt^a  Benzol  auf  der  Filterpumpe  wurde  ein  leicR- 
ter  löslicher  Theil  aufgelöst  und  abgesogen.  Die  Krystalle 
CAnalyse  7)  aus  der  Benzollösung  schmolzen  abermals  bei 
96,5^,  die  aus  dem  Ruckstande  (Analyse  8)  aber  bei  102  biis 
103^.  Die  Zusammensetzung  beider  Krystalle  war  eine  gleiche. 
Wurden  endlich  die  bei  96^^  schmelzenden  Krystalle  der  Ana- 
lyse 7  nochmals  aus  roher  Salpetersäure  umkryslallisirt ,  so 
stieg  der  Schmelzpunkt  auf  101  bis  103^.  Die  Zusammen*» 
Setzung  blieb  aber  dieselbe  CAnalyse  9). 

1*  0,3385  Gm.  gabän  0,596  CO,  luid  0,077  HiO. 

2.  0,3635  Grm.  gaben  0,6323  CQ,  and  0,0759  HgO. 

3.  0,4427  Grm.  gaben  0,7885  CO,  und  0,094  H,0. 

4.  0,3271  Grm.  gaben  0,5858  CO,  und  0,0716  H,0. 

5.  o;3595  Grm.  gaben  0,6275  CO,  und  0,0750  H,0. 

6.  0,1813  Grm.  gaben  23,75  CC.    feuchten  Stickstoff  bei  16,5^  und 

764,5  MM. 

7.  0,2375  Grm.  gaben  0,4245  CO,  und  0,0565  H,0. 

8.  0,302  Grm.  gaben  0,5355  CO,  und  0,0697  H,0. 

9.  0,36Q  Grm.  gaben  0,641  CO,  und  0,080  H,0. 

Trinitro-  Gefunden 

J^PJJ*!^  1.  2.  3:  4.        5.        6.  '7.  8.'  9.' 

<L\o     120      45,6  48,0  47,4  48,6  48,8  47,6     —  48,8  48,8  48,6 

9ft         5         1,9  2,5  2,3  3,4  2,4      2,3.   —  2,6  2,6  2,6 

N»       42       16,0  —  —  —  —       —     15,3  —  —  -* 

0«       96      36,5  —  —  —  —       ——  —  —  — 


263     100,0. 

Nitronaphtaleise 
(Laurent) 

C  49,3 

H  2,3 

N  14,8 


DinitroMiphtaliii 

Cjo 

120            55,0 

H, 

6              2,8 

N, 

28            12,8 

O4 

64            29,4 

218  100,0. 
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Dfese  Analysen  zeigen  deutlich,  dafs  nnser  Körper  wesent-' 
Bch  aus  Trmitronaphtalin  bestand.  Wir  wollen  denselben 
deshalb  vorläufig  As  - d-Frinitronaphtälm  beieichnen.  Von 
seinen  Isomeren  ufiterschddef  er  sich  durch  seine  bedeutendiö 
Loslichkeit  !h  Btsnzol  und  Chloroform.  Auch  die  iösKchkeit 
in  Eiseissig,  heifser  n^her  Salpetersäure  und  in  Aether  ist  eine 
gröfsere. 

Das  d-TrinitronaphtaUn  ist  augenscheinlich  identisch  mit 
der  NitronaphialetseL^iUT exiX^s*\  welche  dieser  Chemiker 
aus  der  Salpetersäuren  Mutterlauge  von  der  Darstellung  des 
Dinitronaphtalins,  also  fast  genau  wie  im  vorliegenden  Falle, 
isolirte.  Nicht  nur  stimmen  unsere  Analysen  mit  den  seinigen 
überein,  sondern  auch  Lauren t's  Angaben  über  Nitro- 
naphtalei'se  Cg^lbe  Nadeln,  schmilzt  in  kochendem  Alkohol, 
löst  sich  in  Weingeist  und  Aether)  weichen  von  unseren 
Beobachtungen  nicht  ab. 

Durch  anhaltendes  Kochen  von  Naphtalin  mit'  Salpeter- 
säure erhielt  Märighac**)  ein  Trinitronaphtalfn,  das  er  als 
ein  gelbes  Pulver  beschreibt,  das  etwas  über  100*^  schmilzt, 
in  kochendem  Weingeist  und  in  Salpetersäure  wenig  löslich 
ist.  In  Aether  ist  es,  selbst  bei  Siedehitze,  fast  unlöslich.* 
Daraus  folgt,  dafs  unser  d-Trinitronaphtalin  fon  dem  Marig- 
nac's  verschieden  ist. 

Die  völlige  Erfolglosigkeit  den  neuen  Körper  rein  darzu- 
stellen,  verahlafste  uns  zu  synthetischen  Versuchen  über 
die  Darstellung  von  Trinitronaphtalinen  aus  Dinitronaphtalin 
und  zwar  mufste,  um  Gemenge  isomerer  Körper  zu  vermeiden, 
von  jeder  der  isomeren  Modificationen  des  Dinitronaphtalins 
für  sich  ausgegangen  werden.    Da  aber  Aguiar***)  schon 


*)  Diese  Annalen  41.,  98. 
**)  Daselbst  S9,  1. 
***)  Berichte  der  dentsobettdi^infielien  OeaeUseliAft  »,  asil. 
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vor  längerer  Zeit  sich  eine  Untersuchung  in  dieser  Richtung 
vorbehalten  hatte,  so  unterli^fsen  wir  die  Publication  unserer 
Versuche»)  bis  zum  Erscheinen  von  Aguiar's  Arbeit**). 
Wir  waren  dann  nicht  wenig  überrascht,'  zum  Theii  volUg 
abweichende  Resultate  erhalten  zu  haben.  Die  befriedigende 
Lösung  dieser  Erscheinung  folgt  weiter  unten. 

Vom  Trinitronaphtalin  kannte  man  bisher  (2m  Modi- 
ficationen  :  aufser  dem  oben  beschriebenen,  bei  100^  schmelzen- 
den Trinitronaphtalin  Marignac's,  noch  eine  a-  und  /^-Modi- 
fication,  welche  Laurent  ♦*♦)  durch  anhaltendes  Kochen 
von  Naphtalin  mit  Salpetersäure  erhalten.  Die  a-Modificatioa 
soll  bei  210^  schmelzen  und  in  sägeförmigen  rhombischen 
Tafeln  krystallisiren;  die  /J-Modifict^tion  schmilzt  nach  Lau- 
rent bei  215^,  krystallisirt  monoklin,  und  ist  in  Alkohol  be- 
deutend schwerer  löslich  als  die  a-Modification.  Von  diesen 
früher  beschriebenen  Formen  hat  Aguiar  nur  das  /^-Trinitro- 
naphtalin  Laurent 's  beobachtet  und  dieses  Resultat  können 
wir  vollkommen  bestätigen.  Laurent 's  a- Körper  und 
Marignac's  CioHßCNOg^s  CSchmelzpunkt  über  100^3  sind 
augenscheinlich  Gemenge.  Indem  wir  die  neue  Bezeichnung 
A  g  u  i  a  r  's  adoptiren,  lassen  wir  die  Trinitronaphtaline  in  der- 
selben Ordnung  folgen. 

a- Trinitronaphtalin  von  Aguiar  entdeckt',  entsteht 
durch  anhaltendes  Kochen  von  a-Dinitronaphtalin  CSchmelz- 
punkt 211^)  mit  fauchender  Salpetersäure.  Man  f )  erhält 
15  Grm.  a-CioHgCNOOa  mit  200  bis  250  Grm.  rauchender 
Salpetersäure  (45^  Baume)  8  Stunden  lang  in,  gelindem 
Sieden,  so  dafs  nach  dieser  Zeit  die  Säuremenge  auf  Vs  redu- 


*)  Berichte  der  deutschen  chemischen  GeseUschaft  ft,  480. 
**)  Daselbst  B,  370. 
^**)  Diese  Annalen  41,  98. 

t)  Berichte  Aer  deutschen  Chemismen  GeseUschaft  ft,  897. 
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drt  ist.  Dann  läfst  man  erkalten,  decantirt  nach  24  Standen 
Yon  den  Krystallen  ab  und  filllt  die  saure  Flüssigkeit  mit 
Wasser.  Im  Niederschlag  sind  dann  a-Trinitronapbtalin,  wenig 
a-Tetrimitronaphtalin  (Schmelzpunkt  259^  und  etwas  Nitro- 
pfatalsaure  enthalten.  Das  salpetersaure  Filtrat  halt  den  Rest 
an  Nitrophtalsaure,  welcher  daraus  durch  Verdunsten  im  Was- 
serbad gewonnen  wird.  Die  aus  der  Salpetersäure  abgeschie- 
denen Krystalle  werden  mit  dem  durch. Wasser  bewirkten 
Niederschfaig  y^einigt,  und  nach  dem  Trocknen  in  20  Grm. 
heifsen  Eisessigs  umkrystaUisirt.  Die  ausgeschiedenen  Krystalle 
kocht  man  mit  100  bis  120  Grm.  Alkohol  aus ,  wobei  nur 
ungefähr  die  Hälfte  in  Lösung  geht.  Aus  der  Lösung  kry- 
stallisirt  dann  cr-Trinitronaphtalln ,  während  die  in  Aycohol 
äufserst  leicht  lösliche  Nitrophtalsäure  völlig  gelöst  bleibt. 
Dem  Rückstand  wird  durch  Chloroform  noch  anhaftendes 
a-Cit)H5CN08)8  entzogen,  dann  kocht  man  ihn  zweimal  mit 
kleinen  Mengen  absoluten  Alkohols  aus  und  krystallisirt  den 
Rückstand  aus  Eisessig  um.  Beim  Erkalten  krystallisirt  a^Tetra- 
nitronaphtalm. 

a-TrinitronaphtaUn  bildet  monokline  Krystalle,  löst  sich 
in  grofser  Menge  in  Essigsäure,  Chloroform  und  Alkohol;  es 
schmilzt  bei  122^  Aguiar]).  Aus  Alkohol  wird  es  in  säge- 
förmig  geordneten  Blättern  erhalträ. 

ß'Trinitronaphtaltn  entsteht  beim  Nitriren  von  /J-Dinilro- 
naphtalin.  Es  ist  die  schon  von  Laurent  rein  dargestellte 
durch  ihre  äufserst  geringe  Löslichkeit  ausgezeichnete  Modi- 
fication.  A g.a i a r  und  Lautemann*)  kochten  ursprünglich 
200  Grm.  Naphtalin  mit  einem  halben  Liter  rauchender  Sal- 
petersäure 12  bis  14  Ti^e  lang.  Es  wurden  monokline  Kry- 
stalle  erhalten,    die   bei   2i4^  schnn^lzen.    100  CC.  Alkohol 


*)  BaU.  80C  chim.  1865,  S,  256. 
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C88  pCO  lösten  bd  23^  0,046  Gmu    Jetzt«)  kocht  Aguiar 

15  Grm«  /?-CioH6CNOy32    mit  250  Grm.  rauchender  Sidpeter-^ 

* 

säure  C45^  B.)  8  Stunden  lang.  Die  nach  24  Stunden  aus-^ 
geschiedenen  Krystalle  werden  mit  130  Grm.  Chloroform  be- 
handelt und  der  Rückstand  aus  Eisessig  krystalUsürt  Es  ent- 
steht fast  nur  /? -*  CioH6CN02)8 1  neben  sehr  wenig  /?-*  Tetra- 
nitronapbtalin.    Schmelzpunkt  218^  C^IS^  Laurent). 

Um  diese  zeitraubende  Darstellungsweise  zu  umgehen, 
vernichten  wir  anstatt  der  rauchende  Salpetersaure  ein  Ge- 
menge dieser  Saure  mit  concentrirter  Schwefelsaure  anzu- 
wenden. Einige  Vorversnche  überzeugten  uns,  dafs  in  d^ 
That  auf  diese  Weise  die  Nitrjrung  mit  gröfster  Leichtigkeit 
erfolgt.  Nur  mufs  in  der  Quantität  und  Starke  der  angewand- 
ten Säuren  sehr  vorsichtig  verfahren  werden,  da  sonst  die 
Nitrirung  leicht  zu  weit  geht.  Wir  sind  endlich  bei  folgendem 
Verhältnifs  stehen  geblieben.  1  Theil  j9-Dinitronaphtalin  wird 
mit  einem  Gemisch  von  5  Theilan  rauchender  Salpetersäure 
und  5  Theilen  gewöhnlicher  concentrirter  Schwrfelsäure  über- 
gössen und  dann  5  Minuten  in  gelindem  Sieden  erhalten.  Man 
läfst  nun  erkalten,  fällt  mit  Schnee,  behandelt  den  Niederschlag 
nach  dem  Trocknen  n^it  Aetber  und  krystallisirt  ihn  endlich, 
aus  roher  Salpetersäure  wiederholt  um.  So  werden  prächtige^ 
stark  glanzende  Krystalle  erhalten,  die  bei  213^  schmelzen. 

0,8019  Grm.  gaben  0,4985  CO^  nnd  0,617  H,0. 

Berechnet  Oefonden 

C  45,6  45,0 

H  1,9  2,3. 

Bei  der  geringen  Löslichkeit  dieses  Körpers  in  Chloro- 
form oder  Alkohol  bekommt  man  aus  solchen  Lösungen  nur 
kleine  Krystalle.  Weit  schöner  krystallisirt  der  Körper  aus 
heifser  roher  Salpetersäure,  namentlich  wenn  man  keine  allzu 
gesättigten  Lösungen  anwendet. 


0  Beriohte  der  deutschen  chemischen  (Gesellschaft  ft,  904. 


des  Naphtaltns.  t(t 

Aguiar  hat  in  neuerer  Zeit  ♦)  unser  Verfahren  in  der 
Weise  rfjgfeändert,  daß  er  1  Theil  /^^CioHeCNOgO,  zunächsft 
mit  5  Theilen  rauchender  Salpetersäure  übergiefst  und  dann 
die  5  Tlieile  Schwefelsäure  zufügt.  Schon  beim  blofsen  Un^ 
rühren,  ohike  alles  Erwärmen,  vollendet  isich  die  Reactioh. 
Man  fSSllt  mit  Wasser  und  krystallisirt '  aus  Eisessig  um.        ''^ 

y-Trinitronaphtalin  entsteht  durch  Behandeln  von  a-Di- 
nitronaphtalin  mit  rauchender  Salpetersäure  und  Schwefelsäure. 
Man  übergiefst,  wie  oben,  1  Theil  a-Dinitronaphtalin  mit  einem 

Gemisch  von  5  Theilen  rauchender  Salpetersäure  und  5  Thei- 

•  •  •  ■  . 

len  concentrirter  Schwefelsäure  ynd  erhält  das  Gemenge  etwa 
5  Minuten  lang  in  gelindem  Siedea,  bis  das  nitrirte  Naphtalin 
als  Oelschicht  auf  der  Säure  schwimmt.  Dann  giefst  man  in 
Schnee  aus  und  krystallisirt  das  Product  wiederholt  aus  roher 
Salpetersäure  um.  Je  langsamer  man  erkälten  läfst,  um  so 
schöner  sind  die  resultirenden  Krystalle. 

1.  0,356  Gnn.  gaben  0,594  COsUnd  0,d68  Bfi* 

2.  0,3295  Gnn.  gaben  0,5495  CO,  und  0,062  Hi^O. 

3.  0,2725  Grm.  gaben  40,0  GC.   feuchten  Stickstoff  bei  18,50  und 

760,2  MM. 

4.  0,2858  Gnn.  gaben  40,5  CO.  Stickstoff  bei  18,2<>  und  762,2  MM. 

5.  0,253  Gnn.  gaben  35,6  CO.  Sticfeßtoff  bei  20,4<>  ttnd  767,9  MM. 

6.  0,2888  Grm.  gaben  0,4843  CO,  und  0,0502  H,0. 

7.  0,272  Gnn.  gaben  0,4538  CO,  and  0,0512  ^,0. 

8.  0,2867  Gnn.  gaben  40,1  GC.  Stickstoff  bei  21,60  und  765,5  MM. 

Gefunden 

^?ÜS^  'l.  '2.  3.  4     "I 6! 5~1" 

Cio       120  »    45,6  45,5  45,9  —  —  ^      45,7    '45,5     -^ 

H,            5          1,9              2,1  2,1  —  ^  —         1,9:     2,1     — 

N,          42        16,0  —  —  16,9  16,7  16,2     -^       —       IM 

O4          96        36,5  —  —  —  —  —       —       —       -r^ 


263       100,0. 


t 


*)  Berichte  der  deutsehen  chemisohen  Geefellschäft  S,  905. 

Annml.  d.  Chem.  a.  Phann.  169.  Bd.  7 
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y-Trinüronaphtalin  krystalUsirt  am  schönsten  aus  con- 
centrirter  Salpetersaare.  A110  roher  Saure  erhalt  man  pr&ch^ 
tige,  stark  glänzende,  hellgelbe  Blattchen,  h  rauchender 
Salpetersäure  ist  der  Km*per  leichter  löslich  und  kryBtdlisirt 
daher  in  gröfseren  Krystallen.  Es  entstehen  glänzende,  vier- 
seitige Tafebi.  Aus  Alkohol  erhält  mvn  nur  dem  Salmiak 
ähnliche  Krystallbäschel  feiner  Nadeln.  Auch  aus  Eisessig 
und  Chloroform  krystallisirt  der  Körper,  doch  weniger  schön 
als  aus  Salpetersäure.  Die  Löslichkeitsbestimmungen  wurden 
bei  18,5^  vorgenommen. 

1.     27,070  Grm.   einer  Lösunff   in   kftuflichem   rectificirtem  Aether 
hinterlielseii  0,1036  Büokstand. 

1.    26,36f  0rm.  «iner  LöcRing  in  Petreleiimllther  (Siedepunkt  100^ 
gaben  0>0013  Bäokstand. 

3.  45,406  Grm.  einer  Lösung  in  Schwefelkohlenstoff  gaben  OjO.Xl^ 

4.  50,6184  Grm.  einer  Lösung  in  Chloroform  gaben  0,3212. 

5.  24,7081  Grm.  einer  Lösung  in  Alkohol  (90  pG.)  gaben  0|0276. 

6.  28,5184  Grm.  einer  Lösung  in  Benzol  (krystallisirt)  gaben  0,2968. 

Demnach  lösen  bei  18)5^ 

1000  Theile   •  A^lther  Pettoleumäther  (Sdpkt.  100*)       CS. 

3,84  0,00495  0,249 

CHCla  CjHeO  (90  pC.)  CJi^  (krystallisirt) 

6,39  1,12  10,52 

odsf  et  bedarf  1  Theü  ^Tnniironapfatalin  aur  Xiösung  bei  18,5^ 
95,06  Theüe  Beiusol;  156,6  Theile  Chloroform;  260,3  Theile 
Aether;  894,1  Theile  Alkohol  (90  pC);  4017  Theile  Schwefel- 
kohlenstoff;   20193  Theile  Petroleumbenzin  (Siedepunkt'  100<^). 

j'-Trinitronaphtalin  schmilzt  bei  147®.  Unter  dem  Mikro- 
scop  erseheinen  die  Krystalle  als  dicke  Spiefee,  mit  einer 
starken  Längsstreifung.  « 

Die  Thatsache,  dafs  das  a-Dinitronaph talin  sich  gegen 
rauchende  Salpetersäure  ganz  anders  verhält,  als  gegen  ein 
Gemenge  von  rauchender  Salpetersäure  und  concenlrirter 
Schwefelsäure,  während  doch  j^-Dinitronaphtalin  bei  gleicher 
Behandlung  stets  einerlei  Derivat  liefert,  schien  uns  so  auf- 
fallend,   dafs  wir  vor. der  auafuhrliahen  Publieation  unserer 
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Besttltate,  diese  sowie  eine  Pf^be  y^Trinitronaphtalin  Herrn 
A.  de  A^guiar  übersandten.  Letzterer  hatte  die  Frißundlich- 
keit  uns  mitzutheilen ,  dafs  er  das  }^*Trinitronaphtalin  eben- 
falls iM^obachtet  und  dafs  unser  Präparat  vollkonuirien  mit  dem 
seinigen  übereinstimme,  auch  ^enau  denselben  Schmelzpunkt 
zeige,  den  er  bei  154^,  wir  bei  147<^  fanden.  Diese  erheb- 
liche Differenz  ist  also  nur  durch  die  verschiedene  Natur  der 
zur  Bestimmung  des  Schmelzpun'ktes  Ibnutzten  Thermometer 
bedingt.  Es  erklären  sich  daher  auch  die  in  früheren  Ab- 
schnitten beobachteten  Differenzen  in  den  Angaben  der  Schmelz- 
punkte. A.  de  Aguiar  hat  inzwischen*)  unsere  Beobach- 
tungen wiederholt  und  ausführlich  darüber  1)erichtet.  Seine 
Angaben  stimmen  völlig  mit  den  unserigen  überein. 
Uebei^lbt  man  nadi  de  Aguiar  0  Orm.  a-CiofleC^Os)!  mit 
ISO  6nn.  rMcheMer  Salpetersäure  und  tilgt  unter  Vtstrühreh 
ISO  törm.  Schiviefedssivr«  Q^^  8.>  Imz«,  so  v>0llziäht  «idi  die 
N^rmig ,  ohm  »Ms  kJümXUdtie  Brwte^riming  ndlMg  wäre.. 
Nach  dem  Erkallen  fftlU  «mii  mit  Wmmt  wd  kry^MdlisiPt  «n» 
Chloroform  zweimal  um,  wodurch  fast  die  theoretische  M€ii{|;ief 
^'-Trinitronaphtalin  erhaltai  wird* 

V.     Tetranitronaphtalin. 

a-  Tetranüronaphtalin  stellte  A.  d  e  A  g  u  i  a  r**)  dar  durch 
fortgesetztes  Kochen  von  a-Dinitronaphtalin  mit  rauchender 
Salpetersäure.  Krystallisirl  iuis  Chloroform  in  gelben  octa- 
edrischen  Krystallen.  In  Alkohol  fast  unlöslich.  Schmelz- 
punkt 2590, 

Man  kann  diesen  Körper  mit  der  gröfsten  Leichtigkeit 
rasch  darstellen,  wenn  man  die  Menge  der  Salpcterschwefel- 


*)  Berichte  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft  O,  897. 
**)  Daselbst  ft,  374. 
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saure  vergröfsert  und  deren  Wirkung  verlängert.  Ein  Theil 
a-CioHßCNOjJj  wurde  mit  einem  Gemenge  von  10  Theilen 
rauchender  Salpetersäure  und  10  Theilen  rauchender  Schwefel- 
säure einige  Stunden  lang  im  Sieden  erbalten,  dann  mit  Wasser 

gefällt  und  aus  Sasessig  umkrystallisirt. 

> 

0,8475  Grm.  gaben  0,502  CO,  and  0,052  H,0. 


Berechnet 

Gefunden 

c 

39,0 

39,4 

H 

1,3 

1,7. 

Die  aufserordentlich  geringe  Löslichkeit  des  Körpers  —  aus 
siedendem  Alkohol  scheidet  er  sich  als  ein  Pulver  aus  —  charak- 
terisirt  denselben  hinlänglich. 

ß-TMrWnitranapMalin  erhielten  Lautemann  aiid  d^ 
Aguiar  *).  durch  Erhitzen  von  ^-rTrinitroaaphtaUn.  (Schmelz-- 
punkt  214^)  mit  rauchender  Salpeterisaure  im  zugeschm^l- 
zenen  Rohr  im  Wassßrbade.  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  sdir 
langen^  feineiit  biegsamen ,  asbestahnlichen  Nadeln.-  Schmelz- 
punkt 2ßffi. 

St.  Petersburg,  im  April  1873. 


*)  BoU.  BOG.  chim.  1865,  S,  261. 
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Mittheiliingen  aus  dem  Univörsitäts- 
Laboratorium  zu  Halle. 

Eingelaufen  am  28.  Juni  1873., 


67)    üeber  die  Einwirkung  von  Sulfocaribonyl- 

chlorid  auf  Amide ; 

von  B,  Raihhe  und  P.  Schäfer. 


Das  Sulfocarbonylchlorid  beidtzt,  wie  kürzlidi  gezeigt 
wurde  ^),  die  Eigenschaft,  das  Anilin  und  die  Amide  der 
Alkoholradicale  in  Senföle  zu  verwandeln.  Dieses  veranlafste 
uns  zu  einem  Versuche,  mittelst  desselben  eineriseits  aus 
Amidosäuren,  andererseits  aus  Säureamiden  zwei  neue  Klassen 
senfölartigei;  Körper  darzustellen.  Wir  wählten  hierzu  zunächst 
die  Amidobenzoesäure  und  das  Benzamid. 

GSGl^  und  Amidobems^oliSsäure, 

Amidobenzoesäure  wurde  mit  mehr  als  2  Moleculen  SuFfo- 
carbonylchlorid  in  einem  Kolben  mit  Rückflufskühler  im  Was- 
serbade digerirt.  Es  entwichen  reichlich  Chlofwassferstoff 
und  Kohlenoxysuifid.  Als  nach  12  Stunden  die  Crasentwicke- 
lung  aufhörte,  hatte  sich  der  Inhalt  des  Kolbens  in  eine  feste 
Masse  verwandelt.  Dieselbe  wurd^  mit  Schwefelkohlenstoff 
behandelt,  welcher  einen  bedeutenden  Thell  davon  auflöste  und 
beim  Verdunsten  in  Gestalt  gefärbter  undeutlich  krystallinisctier 
Krusten  zurückliefs.  Das  Ungelöste  bestand  zu  einem  groüsen 
Theil  aus  salzsaurer  Amidobenzoesäure,  Welche  mit  Wasi^er 
extrahirt  wurde;    es  blieb  dann  ein  in  Wasser,  wicf  in  alldn 


^  Diese  Aimalen  169,  211. 
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gewötmlifibcR  Lcksuigsmittelii  fast  unlöslicihcr  Köf per  zurück, 
welcher  nach  dem  Trockneji  ein  leichtes  Pulver  von  röthlicher 
Farbe  darstellte  und  bei  der  weiteren  Untersuchung  sich  als 
die  gesuchte  Senfol-ßenzoesäure  auswies. 

Das  Hauptproduct  der  Reaction  bildete  die  durch  Schwe- 
fe|kAhl^U^  miiösuijtf  geg^g^ne  S>^slsmz.  Durch  ni^hr- 
maliges  Umkrystalli^iren  au^  heifsem  verdünnten  Alkohol  wurde 
dieselbe  in  Gestalt  feiner,  warzenförmig  vereinigter  weifser 
Nadeln  erhalten. 

0,2310  Grm.  gaben  bei  der  Verbrennung  mit  chromsanrem  Bleioxyd 

MC^O  CO*  und  0^64  H»0. 
0,1040  Grm.  >g41»QB  0«42&CV  CO*  und  0»07S0  H'Oi 
0,2010  Grm.  gaben  bei  der  Stickatoffbestimmuug  0,1578  Pt 
0,ai30  Grm.  gaben  0|1914  Pt 
0,3210  Grm.  gaben  0,2413  BaSO^ 
0,2920  Grm.  gaben  0,2180  BaSO«. 

C'»H*WSO* 
C         56,79     56,82      .^       —        —  —  56^9« 

H  4,16  3,98  —  —  —  —  3,80 

N  —  —  8,92  8,6)7       —         —  8,86 

S  —  -,  —  —  aO,32  10,25  10,1»3 

O  _  ^  —  ^        _          _-  20,25 

Di^  Y^rbindjung  ist  die  8(^efelhamse^f 'Benzoesäure, 
CSi^ä.CWCOmy,  weiche  unter  dem  Namen  Dicarboxyl- 
äuUcarbanilid  bereits  van  Merz  und  Weiih  kurz  beschrie- 
ben  worden  ist*^),  die  sie  durch  Einwirkung  von  Schwefels 
kx^hlenfitoff  auf  Amidobenzoesäure  in  alkoholischer  Lösung 
erfaietten.  Sie  ist  fast  unlödich  in  Wasser,  ziemlich  schwer 
ildftlieh  in  Al^Lphol,  nur  wenig  löslich  in  Aetber,  Chloroform 
und  .auch  in  Sch,wefelkjohlenstoff.  Es  scheint  hiernach,  dafs 
,bei  der  Einwirkuug  von  Suifocarbonylchlorid  auf  Amidobenzoe- 
säure nicht  die  Säure  selbst  entsteht,  sondern  neben  Kohlen- 


*)  Berichte  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft  #,  81S. 
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oxjsnlM  ehi  in  SchwefelkohlenfitoiT  leicht  iö^cbes  Chlorid 
derselben,  welches  erst  bei  der  Digestion  mit  Alkobol  in  die 
$iiire  verwandelt  wird.  Steht  man  hiervon  ab ,  so  ist  die 
Reaction  aoszudriQcken  durch  die  Gleicbung. 

CSCl«  +  2OT[*.C«H*.C0^  =  CS(NH .  C«H* .  CO»H)«  +  2HC1. 

Die  Säure  beginnt  bei  300^  zasammenEusintem  and  zer- 
setzt sich  bei  einer  um  wenige  Grade  höheren  Temperatur« 
In  yerdunnt<^n  Alkalien  ist  sie  ohne  Zersetzung  löslich,  doch 
gelang  es  nicht,  krystallisirte  Sake  zu  erhalten.  Mit  concen- 
trirterer  Kalilösung  gekocht,  wird  sie  zersetzt  unter  Bildung 
von  Schwefelkalium.    . 

Diese  Säure  kann  auch  erhalten  werden ,  indem  man 
Schwefelhaamatoff  mit  Amidobenzoesaure  eine  Stunde  lang  im 
Paraffinbade  auf  130^  erhitzt  Es  entwickelt  sich  Ammoniak 
und  die  Masse  nimmt  eine  dunUere  Färbung  an;  mit  hei&em 
Wasser  extrahirt,  hinterläfst  sie  ein  weifses  Pulver  von  den 
Eigenschaften  der  Schwefelharnstofif-Benzoesäure. 

Digerirt  man  die  Säure,  mit  Wasser  Übergossen,  einige 
Stunden  hindurch  im  Wasserbade  mit  Quecksilberoxyd ,  so 
wird  ihr  Schwefel  gegen  Sauerstoff  ausgetauscht,  es  entsteht 
die  Harnstof-Bmzo'esäure,  COCNH .  C^H* .  CO«H)»,  welche  sich 
im  Wasser  auflöst  und  bei  dessen  Verdunstung  als  farblose 
krystallinische  Kruste  zurückbleibt.  Sie  ist  in. Wasser  ziem- 
lich schwer,  löslich. 

0,1800  6rm.  gnben  bei  der  Verbreimiing  0,3985  CO*  xmü  0,0765  P'O. 
0,2100  Grm.  gaben  0,141  Pt. 

C  60,37         —  60,00 

H  4,72         —  4,00 

N           —  9,52  «1,33 

O           —            —  .    26,67 

Die  Senföl-Benzoesäurefyfeicbe  beim  Erhitzen  von  Amido- 
benzoesaure mit  CSCl^  im  Wasserbade  niu*  in  geringer  Menge, 
durch  weiter  gehende  Einwirkung  des  letzteren,  entstanden 


104        Batike  u.  Schaf  er  y  über  die  Einvnrhung 

war,  wurde  dargestellt,  indem  eatweder  diese  beid^i  Substaa-* 
z&a  in  geschlpssenea  Röhren  bei  140^  erhitzt  wurd^,  oder 
indem  zuerst  Schwefelharnjstoff-Benzoesäure  dargestellt  imd 
diese  dann  durch  X)SC1^  bei  140^  in  das  Senföl  umgewandell 
wurde  :         .        . 

-       CSOP  +  NH* .  C»H* .  CO«H  =  CSN .  C«H* .  CO*H  +  2Ha 

und 

GSCl«  +  CS(NH . C<»H* .  CO«H)«  =»  2  C8N .  C«H* . CO«H  +  2H0L 

Beim  Oefihen  der  Röhren  entwich  viel  Chlorwasserstoffe- 
gemischt  mit  etwas  Kohlenoxysulfid.  Der  Inhalt  der  Röhren 
wurde  erst  mit  Schwefelkohlenstoff*,  dann,  um  salzsaure  Amido- 
benzoesäure  in  Lösung  zu  bringen,  mit  heifsem  Wasser  aus- 
gelaugt. Das  zurückbleibende  amorphe,  stark  geförbte  Pulver 
^erwies  sich  als  ganz  unlöslich  in  Wasser,  sehr  wenig  löslich 
hl  Alkohol,  Aether,  Aceton,  Schwefelkohlenstoff,  Chlorofonn, 
Benzol,  löslich  dagegen  in  Alkalien.  Letztere  Lösungen  gaben 
weder  durch  Behandlung  mit  Thierkohle  noch  durch  Krystal- 
lisation  ein  ungefärbtes  Product.  Zur  Reinigung  wurde  daher 
folgender  Weg  eingeschlagen.  Die  Substanz  (welche  durch 
starke  Alkallen  leicht  zersetzt  vrird^  wurde  vorsichtig  in  ver- 
dünntem  kohlensauren  Natron  bis  zu  dessen  Sättigung  auf- 
gelöst, dann  etwas  essigsaures  Bleioxyd  zugesetzt  und  mit 
Schwefelwasserstoff  gefällt.  Das  niederfallende  Schwefelblei 
reifst  den  gröfsten  Theil  des  Farbstoffs  an  sich  und  man  Erhält 
eine  ziemlich  farblose  Flüssigkeit,  aus  welcher  durch  Säurezu- 
satz die  Senföl-Benzoesäure  niedergeschlagen  wurde.  Dieselbe 
stellte  nach  dem  Trocknen  ein  sehr  leichtes  völlig  amorphes 
Pulver  dar,  das  immer  noch  einen  Stich  ins  Röthliche  hatte 
und,  wie  die  Analyse  zeigte,  noch  nicht  völlig  rein  war. 

0,3120  Grm.  gaben  bei  der  Verbrennung  mit  chromsaurem  Bleioxyd 
<>,6224  00*  und  0,6960  HK). 

,      0,2940  Ctem.  gaben  0,6844  00*  und  0,0890  H^O. 

0»2410  Grm.  gaben  0^1850  Pt 
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0,3110  Qrm.  gftben  0,4270  BaSO^. 

0,2840  Grm.  gaben  0,3938  BaSO*. 

C«H»NSO* 
C         64,41         54,21  —  —  —  58,63 

H  3,42  3,36  —            —              —  2,79 

N  —  >-  7,94           —              —  7,82     ' 

S  ^  — .  —  18,8^  19,04  17,88 

O  —  —  --  —              —  17,88     . 

Die  wenig  befriedigendeQ  Resultate  der  Analyse  lassen 
noch  Zweifel  über  die  Natur  der  Snbsti|nz  übrig,  docb, wer- 
den diese  gehoben  durch  die, hinreichend  scharfe  Analyse  der 
Verbindung,  welche  die  Senföl-Ben^oesaure.mit  Anilin  eingeht, 
von  der  unten  die  Rede  sein  soll. 

Die  Senföl-Benzoesäure  schmilzt  bei  310^ ,  noch  nicht ; 
weiter  erhitzt,  zersetzt  sie  sich  unt^r  ZurücUassung  von  viel# 
Kohle  und  Entwiokelung  von  Anilingeruch.  Sie  ist  eine  wahr^ 
Säure,  welche  die  Kohlensäure  aus  ihren  Verbindungen  mit 
den  Alkalien  austreibt.  Von  Kalilauge  wird  sie  viel  leichter 
zersetzt,  als  die  Schwefelharnstoff-Benzoesäure;  wird  ihre 
kaiische  Losung  mit  einem  Bleisalz  versetzt,  so  scheidet  sich 
beim  Erwärmen  augenblicklich  Schwefelblei.  i^us. 

Senföl-Benzoesäure  erhält  man  auch,   wenn  man  Schwe* 
felhamstoff-Benzoesäure    mit  Salzsäure   übergieDst  und   eine 
Stunde    lang    kodit;    salzsaure   Amidobenzoesäure    geht    in 
^Lösung  :  . 

CS(NH . C«H* . CO«H)»  +  HCl  t=  CSK. C*H*.  00»H  + 

NH» .  C«H* .  CO»H ,  HCl. 

Erwärmt  man  die  Säure  mit  Wasser  und  Quecksilberoxyd, 
so  wird  sie  in  derselben  Weise  verändert,  wie  die  Schwefel- 
hamstofF-Benzoesäure;  es  entsteht  Schwefelquecksilber  und 
ein  schwefelfreier,  in  Wasser  leicht  löslicher  Körper,  offenbar 
das  Cyansäure-Derivat  CON .  C«H* .  CO»H.  Mangel  an  hin- 
reichendem  Material  verhinderte  uns,  dasselbe  eingehender  zu 
untersuchen. ..  ' 
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Als  senfölartige  Verbindung  mufste  die  Saure  CSN.C^H*. 
CO^H  die  Fähigkeit  haben,  sich  mit  Anilin  zu  verbinden,  und 
es  mufste  dann  derselbe  Körper  entstehen,  welchen  Hera; 
und  Weith  durch  Vereinigung  von  Amidobenzoesäure  mit 
Phenylsenföl  dargestellt  haben  *).  Die  Uebereinstimmung  dds 
Productes  mit  den  von  diesen  Chemikern  gemachten  Angaben 
war  dann  ein  endgültiger  Beweis  dafür,  dafs  wir  wirklich  Ait 
iSenfbl-Benzo^säure  in  Händen  hatten. 

Einige  Gramme  der  Senfölsäure  wurden  in  einem  Kölb- 
chen  mit  Anilin  übergössen;  eine  zwar  schwache,  aber  doch 
merkliche  Erwärmung  zeigte  an,  dafs  Reaction  stattfend,  welche 
wir  durch  Wasserbadwärme  unterstützten.  Nach  längerer 
Digestion  ging  die  Senfölsäure  in  Lösung;  die  Masse,  welche 
^  sich  dunkel  gefärbt  hatte ,  wurde  in  Eisessig  gelöst  und  die 
Lösung  in  ein  dreifaches  Volumen  heifsen  Wassers  gegossen. 
Während  das  überschüssige  Ainilin  als  essigsaures  Salz  gelöst 
blieb,  schied  sich  das  Product  der  Reaction  beim  Erkalten  in 
feinen  schimmernden  farblosen  Krystallnadeln  aus ,  welche 
nach  einmaligem  Umkrystallisiren  aus  heifsem  Wasser  voll- 
kommen rein  waren  und  der  Analyse  unterworfen  werden 
konnten. 

0,2410  Gnn.  gaben  0,6470  CO»  und  0,1040  H«0. 

0,2590  Grm.  gäben  0,5848  G0>  tmd  0,1108  H^. 

0,3100  Grm.  gaben  0,2275  Pt  "" 

0,2910  Onp.  gat>en  0,2120  Pt 

0,3210  Gnn.  gaben  0,2728  BaSO^. 

0»2150  Grm.  gaben  Q,1800  BaSOl 


C"H*«N«SO» 

c 

61,90 

61,58 

— 

— 

— 

— 

61,76 

H 

4,79 

-^75 

— 

— 

— 

— 

4,41 

K 

— 

— 

10^41 

10,88 

. — 

•— 

10,29 

8 

— 

— 

— 

— 

11,65 

11,50 

11,77 

0 

> 

— 

— 

» 

-^ 

11,77 

*")  Berichte  der  deutschen  chemischen  Gesellsohaffc  S,'  244. 


^  von  SulfocarhonylcRTorid  auf  Amide.  {(fl 

Die  Verbindung  hat  somit  die  Zusammensetzung,  welche 
dem  Körper 

NH .  c«e» 

Ah  .  C»H* .  CO«H, 

dem  Additionsproduct  von  Senfölbenzoesäure  mit  Anilin  oder 
von  Phenylsenföl  mit  Amidobenzoesäure  zukommt.  Ihre  Ei- 
genschaften stimmen  mit  den  Angaben  von  Merz  und  Weith 
überein.  Sie  ist  schwer  in  kaltem,  leichter  in  heifsem  Wasser 
löslich,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Von  Alkalien 
und  kohlensauren  Alkalien  wird  sie  aufgenommen  und  durch 
Zusatz  einer  Säure  wieder  ausgeschieden.  Kocht  man  sie  mit 
einer  ammoniakalischen  Silber-  oder  alkalischen  Bleisalzlösung, 
so  tritt  der  Schwefel  sofort  in  Form  des  Schwefelmetalls  aus. 
Der  Schmelzpunkt  C^en  Merz  und  Weith  nicht  angeben) 
liegt  bei  190  bis  191«. 

C8CP  und  BenMmUd. 

In  der  Absicht,  ein  Benzoylsenföl  darzustellen,  erhitzten 
wir  gleiche  Molecule  Benzamid  und  Sulfocarbonylchlorid  einige 
Stunden  lang  auf  150«.  Der  Inhalt  der  Röhren  bestand  danach 
aus  einer  Kruste  farbloser  Krystalle  und  aus  einer  nur  wenig 
gefärbten  Flüssigkeit,  deren  Volumen  dem  des  angewendeten 
Sulfocarbonylchlorids  mindestens  gleich  war.  Die  Röhren 
öffneten  sich  unter  starkem  Druck,  es  entwichen  Ströme  von 
Chlorwasserstoff  und  Kohlenoxysulfid ,  welche  den  gröfäten 
Theil  der  leicht  flüchtigen  Flüssigkeit  in  Dampfform  mit  fort- 
führten, während  der  gelöste  feste  Körper  in  dem  Mafse,  als 
dieses  geschah,  sich  ausschied.  Es  hinterblieb  eine  breiige 
Masse,  welche  stark  nach  Benzonitril  roch  und  daneben  den 
Geruch  von  Schwefelkohlenstoff  deutlich  erkennen  liefs.  Ih 
kochendem  Wasser  löste  sie  sich  nach  vorhergehendem  Schmel- 
zen  ohne  Rückstand   auf.     Atis  der   Lösung  wurden   durch 
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fractionirte  Krystallisatioa  nach  einander  viel  urizersetztes 
Benzamid,  geringe  Mengen  eines  bei  99^  schmelzenden  Kör- 
pers von  der  Zusammensetzung  C^^fl^^NO*  Cvon  dem  in  der 
unten  folgenden  Mittheilung  die  Rede  sein  soll),  endlich  etwas 
Salmiak  erhalten.  Feste  schivefefhaltige  Producte  traten 
nicht  auf. , 

Um  die  Natur  der  leichtflüchtigen  Reactionsproducte  fest- 
stellen, zu  können;  wurden  in  einem  zweiten  Versuche  Benz- 
.amid  und  Sulfocarbonylchlorid  in  einem  Kölbchen  im  Wasser- 
bade digerirt.  Die  entweichenden  Gase,  nachdem  sie  einen 
verticalen  Kühler  passirt  hatten,  traten  in  einen  Kolben ,  wel- 
cher Wasser  enthielt,  um  das  Chlorwasserstoifgas  zurückzu- 
halten. Die  nicht  absorbirten  Gase  mufsten ,  um  über  ihre 
Menge  ein  ungefähres  Urtheil  zu  gestatten,  durch  in  einer 
zweiten  Vorlage  enthaltenes  Wasser  entweichen. 

Es  wurden  auf  ein  Molecul  Benzamid  mehr  als  2  Molecule 
Sulfocarbonylchlorid  angewendet.  Während  der  Erwärmung 
verwandelte  sich  das  Anfangs  breiige  Gemisch  in  eine  durch- 
sichtige Flüssigkeit,  welche  ununterbrochen  in  reichlicher 
Menge  Chlorwasserstoff-  und  Kohlenoxysulfidgas  ausgab. 
Nachdem  die  Gasentwickelung  aufgehört  hatte,  wurde  erkalten 

* 

gelassen,  vWobei  der  Inhalt  des  Kolbens  wieder  breiig  erstarrte. 
Derselbe  besafs  gar  nicht  mehr  den  characteristischen  Geruch 
des  CSCl^,  obgleich  dieses  im  Ueberschufs  angewendet  und, 
wie  sich  später  zeigte,  das  Benzamid  kaum  zur  Hälfte  zer- 
setzt worden  war ;  dagegen  trat  der  Geruch  nach  Schwefel- 
kohlenstoff und  nach  Benzonitril  deutlich  hervor. 

Während  der  Operation  hatte  sich  in  den  vorgelegten 
Kolben  eine  nicht  ganz  unbeträchtliche  Menge  einer  öligen 
.Flüssigkeit  angesammelt,  deren  Dämpfe  von  den  entweichenden 
Gasen  mitgeführt  worden  waren  und  in  Folge  theilweiser  Ab- 
sorption der  letzteren  Cbesonders  des  Chlorwasserstoffs)  durch 
das  vorgeschlagene  Wasser  sich  hatten  condensiren  können. 
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Die  Flüssigkeit  hatte  die  Farbe  und  den  Geruch  des  Sulfo^ 
carbonylchloridd,  enthielt  jedoch  nur  wenig  davon.  Als  nfim-* 
lieh  dasselbe  durch  dcMitteln  mit  ein^r  Ldsang  von  schweflig->^ 
saurem  Kali  hiitweggenommen  wurde,  verndnderte  sich  das 
Volumen  des  Oels  nur  unbedeutend;  dabei  wurde  es  farblos 
und  es  trat  deutUch  der  Geruch  nach  Schwefelkohlenstoff 
hervor.  Um  diesen  z«  2ärst5ren,  wurde  mit  alkoholischer 
Kalilauge  digerirt;  nach 'Zusatz  von  Wasser  schied  sich  dann 
eine  geringe  Menge  eines  schweren  Oels  aus,  welches  am 
Geruch  als  Ghlorkohlenstoff  CCl*  Erkannt  werden  konnte. 
Ebenso  bestand* die  Flüssigkeit,  weichein  dem  Kolben  zurück-* 
geblieben  war,  in  dem  Befnzamid  und  Sulfocarbonylchlorid 
eusammen  erhitzt  wor4)en,  in  der  Hauptsache  aus  Chlorkohlen* 
Stoff  und  Sdiwefelkohlehstoff.  Als  sie  von  dent  beim  Erkal* 
ten  sich  ausscheidenden  (bsten  Korper  getrennt  und  der  Destii^ 
lation  unterworfen  wurde,  ging  bei  40  bis  50®  Schwefelkoh- 
lenstoff, bei  70  bis  80*^  Chlorkohlenstoff  ziemlich  rein  über; 
in  der  Retorte  blieb  schlii^fstich  Benzonitril,  welches  nach 
wiederholtem  Fractioniren  den  Siedepunkt  191®  zeigte. 

Der  Verlauf  der  OpeMiön  war  demnach  bei  Digestion 
im  Wasserbade  im  Wesentlichen  derselbe  ^  wie  bei  störkereni 
Erhitzen  in  zugeschmolzenen  Röhren.  Es  bildeten  sich  Irier 
wie  dort  Benzonitril,  Kohlenoxysulfid,  Chlorwasserstoff,  Schwe- 
felkohlenstoff und  Chlorkohlenstoff.  Der  ausgeschiedene  feste 
Körper  aber  wai^  nur  unverändel*tes  Benzamid;  den  bei  den 
ersten  Operationen  erhaltenen  Körper  C"H**NO*,  so  wie  Sal- 
miak konnten  wir  nicht  auffinden. 

Bei  Einwirkung  von  Sulfocarbonylchlorid  auf  Benzamid 
findet  demnach  folgende  Umsetzung  statt.  CSCl^  wirkt  auf 
einen  Theil  des  Benzamids  so  ein,  dafs  es  ihm  Wasser  ent- 
zieht und  sich  mit  diesem  umsetzt  unter  Bildung  von  Benzo- 
nitril, Kohlenoxysulfid  und  Chlorwasserstoff,  während  gleich- 
zeitig der  gröfsere  Theil  des  Sulfocarbonylchlorids  sich  in  ein 
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Gtemengi)  von  SchwefelbaUenstoff  und  Chlork^Uenstoff  ver-^ 
waadelti  ohne  weitor  2iir  Wirkuüjg  zu  kommen«.  .Ungefalur 
drei  Viertel  des  angewemieten  fienzBmkU  Uieben  vunangegriffen^ 

O^H«» .  CO .  MB*  -f  GftCi«  *=  C«* .  ON  *f  GBO  +  Sfia 

2  C8C1«  =  CS*  +  CCl*. 

f)ie  hdebsit  nuffaUende  Umlagerong  4er  Atome,  welche  die 
gweiie  Glaichuag  ausdrückt^  «arfäbri  dfts  ShilfiwcarbofiyloUorid 
iiicbl,  wie  durch  beei^ndere  Vecauche  nachgewieaen  wurdoi 
w<fNnn  man  es  Sk  sUsb  allein  mehrer<e  Stunden  lang  auf  liQO 
bis  120^  erbiizL  Wir  vennotiieteB  daher,  4laf8  der  Chlorwas- 
serstoff oi&t  dius;  KohlenQxpulfid ,  welche  4hv^  £uiiwir>kung 
des  dem  B^nzamid  entzogenen  Wassers  auf  das  CSCl^  ent- 
standen waren,  die  Umsetzung  bedi<igt  hatten.  Es  wurde 
dieses  noch  wahrscheinlicher  durch  die  viMi  dem  Einen  yoB 
uns  früher  gemfichte  Erfahrung  *),  ditfs  bei  der  Erhitzung  von 
CSCl^  mit  Zink  neben  anderen  Producten  auch  CS^  md  CGl^ 
auftraten^  wofür  die  Erklärung  in  einer  Wirkung  des  ent- 
standenen Chlorzinks  auf  das  gl^hzeitig  gebildete  OSCL* 
gesucht  wurde.  Um  hierüber  zu  entscheiden^  untersuchten 
wir,  ob  CSO^,  wenn  es  mit  Wasser  erhitzt  wird.,  -dieselbe 
Veränderung  «rfiahrt ;  um  jedoch  eiae  Zersetzung  des  JKoUen- 
exysulfids  zu  viermeiden,  wendeten  wir  das  Wasser  in  igebun-- 
dener  form  an  und  ji^.war  als  wasserhaüigea  Gyps^  welchen 
wir  mit  Sulfocarbonjlcblorid  einige  Stunden  auf  130^  erhitzten« 
Nach  Oeffnen  des  Rohrs  entwichen  gi*oXs€^  Meiiigen  von 
COS  und  HCl. .  0ie  vom  Gyj^  abdestillirte  Flüasigkeift  wurde 
von  schwefligsaurem  Kali  voUsitäfiMlig  nu^enommcUi  beslnoil 
idso  nur  aus  unz«irsetztem  Sulfocarbonylchlorid;  Schwefolkoh- 
ienstoff  und  GUorkohlenstoff  waren  nicht  entstanden.  Somil 
bleibt  nur.  #rig,  s^ne  Zersetzung  in  letztere  beiden  als  eine 
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Art  von  Contaciwirkung  des  in  ZerseUung  begriffenen  Bmt^ 
amids  C^ielleicht  in  Folge  einer  ephemeren  Verbindung  voq 
GSCl^  mit  Bensonitril)  «azuseben,  wobei,  obschon  Sulfoear-* 
bonylchiorid  in  grofBem  Ueber^chufs  angewendet  wurde,  der 
gröfste  Theil  des  Benzanuds  anzersetzt  blieb. 

Die  Verbindung  C^H^^NCH,  dwen  Auftreten  oben  erwähal 
wurde,  verdankt,  wie  wettere  Versuche  lehrten»  ihren  Ursprung 
der  Emwirkuiig  von  Chlorwasseristoff  auf  Benzamid.  C^iahe 
die  folgende  Mittheilung). 

Die  Darstellung  eines  Benzoylsenföls  ist  uns  ako  nicht 
gelungen.  Weitem  Vensache  müssen  zeigen,  ob  andere  Saurer 
amide  ein  günstigeres  Resultat  ergeben,  ab  das  Benzaanid. 


«-^»■i^ 


68)    Ueber  Dibeussamid ; 

von  P.  Schäfer. 


Beim  Erhitzen  von  Benzamid  mit  Sulfocarbonylchlorid 
wurde,  wie  in  vorstehendem  Aufsatz  erwähnt  igt,  ein  neuer 
zum  Benzamid  in  naher  Bezieteng  stehender  Körper  erhalten, 
unter  Umstanden,  welche  vermuthen  liefsen^  daft  seine  Ent^ 
stehung  auf  eine  Keaction  zwischen  diesem  und  Chlorwasser^ 
Stoff  zurookzufubren  sei  Um  hierüber  zu  entscheiden  und 
gleichzeitig  ^die  Substanz  in  reichlicherer  Menge  zu  gewinnen, 
habe  ich  Bens^imid,  welches  in  einem  Paraf&nhade  bei  130^ 
flüssig  erhalten  wurde,  mit  trocdkenem  Chlorwasserstöffgas  be- 
handelt. Letzteres  wurde  nur  sehr  lai^gsam  «bsorbirt,  wilhrend 
die  Anfang  durchsichtige  Flusisiglfieit  sich  durch  Ausseheidung 
von  Salmiak  trübte«  IKaeh  6  Stunden  unterbrach  ich  die  Opera- 
tion und  loste  die  wachsartig  erstarrte  Masse  in  möglichst 
wenig  heifsem  destiUirtem  Wasser.   Aus  dieser  Lösung  erhieK 
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ich  mit  dem  Erkalten  derselben  eine  nicht  unerhebliche  Meng& 
von  BenkoSsanre  in  schönen  langen  Nadeln,  hierauf  nach 
weiterem  Eindampfen  unzersetztes  Benzamid,  dessen  Gewicht 
ungefähr  die  Hälfte  des  angewendeten  betrug.  Schliefslich 
krystallisirte  in  verhältnifsmäfsig  sehr  geringer  Menge  del?' 
vorerwähnte  Köi*per  in  durchsichtigen  Blättern,  in  Zusammen* 
Setzung  und  Eigenschaften  übel*einslimmend  mit  dem  durch 
CSCP  erhaltenen.  Die  Mutterlauge  enthielt  reichliche  Mengen 
von  Salmiak. 

Zu  den  Analysen  1  und  2  diente  mittelst  Ghlorwasserstoff- 
gas,  zu  3  bis  6  mittelst  CSCl*  dargestellte  Substanz. 

1.  6y2520  arm.  gaben  0,5970  00*  und  0,1272  H*0. 

2.  0,3750  Grm.  gaben  bei  der  Stickstoffbestimmimg  0,1452  Pi 

3.  0,3205  Grm.  gaben  0,7597  CO*  und  0,1533  H*0. 

4.  0,2300  Grm.  gaben  0,5415  CO*  imä  0,1118  H*0. 

5.  0,2115  Grm.  gaben  0,0776  Pt 

6.  0,2530  Grm.  gaben  0,0948  Pt. 

Gefunden 

1.  2.  3.             4.  5.  6.                     C"H*«NO* 

C        64,61  —  64,65  64,21  —  —                         64,37 

H         5,61  —  5,31         5,40  —  —  *                5,75 

N           — .  5,49  —           —  5,20  6,32                          5,36 

O          —  — .  ^           —  ._  —                          24,52 

Der  Körper  schmilzt  bei  99^.  Er  ist  ziemlich  leicht  lds~ 
lieh  in  Wasser^  lösUch  auch  in  Alkohol,  Aether  und  Chloro- 
form. Die  wässerige  Losung  reagirt  sauer.  Beim  Kochea 
selbst  mit  verdünnten  kohlensauren  Alkalien  tritt  Zersetzung- 
ein,  es  entweicht  Ammoniak  und  es  bildet  sich  Benzoesäure« 

Die  Zusammensetzung  ist  die  eines  mit  2  Mol.  Wasser 
krystallisirten  IKbenzamids  NHCC^H))^  -f  2  H*0.  Bedenkt 
man,  dafs  bei  Einwirkung  von  Chlorwasserstoffgas  auf  Acet- 
amid  Diaeetamid  entsteht,  so  kann  man  nicht  wohl  daran 
zweifeln,  dafs  die  Verbindung  in  dieser  Weise  aufznCsssen  ist. 
Freilich  mufste  es  wünschenswerth  erscheinen  die  Formel 
durch  Analyse  der  wasserfreien  Verbindung  zu  verificiren. 
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Zu  diesem  Behuf  wurde  das  wasserhaltige  Dibenzamid  ^nächst 
zwei  Stunden  lang  auf  100^  erhitzt,  wobei  bereits  Sublimation 
begann;  dann  wurde  es  in  einem  Schälchen,  welches  mit  eineiti 
gewölbten  Glase  bedeckt  war,  im  Sandbade  vorsichtig  stärker 
erhitzt  und  das  gesammelte  Subllfnat  untersucht.  Dasselbe 
hatte  grofse  Aehnlichkeit  mit  Benzoäsdnre,  mit  der  es  auch 
im  Schmelzpunkt  sehr  nahe  äbereinstimmte ,  und  der  Stick- 
stoJBTgehalt  erwies  sich  so  gering  Cli7  bis  1,9  pC),  dafs  der- 
selbe nur  einer  Beimischung  zugeschrieben  werden  konnte. 
Es  war  offenbar  eine  Zersetzung  eingetreten,  wahrscheinlich 
in  folgender  Weise  : 

NHCC^HK))»  +  2  H«0  =  C^«0«  +  NH« .  C^HK)  +  H*0. 

Es  blieb  mir  nun  jsur  Darstellung  des  wasserfreien  Dibenz- 
amids  noch  der  Weg  übrig,  dafs  ich  geschmolzenes  Benzamid 
durch  lange  fortgesetzte  Behandlung  mit  HCl  möglichst  voll- 
ständig umwandelte ,  in  wasserfreiem  Aether  löste  und  Benz- 
amid und  Dibenzamid  durch  Krystallisation  aus  Aether  zu 
trennen  suchte.  Es  schieden  sich  beim  Verdunsten  der  Lösung 
neben  schuppigen  Kryställen  des  ersteren  schön  ausgebildete 
zu  Dfusen  vereinigte  rhombische  Säulen  aus,  welche  aber  bei 
weiterem  Verdunsten,  unzweifelhaft  durch  Anziehung  von 
Wasser  aus  der  Luft,  wieder  verschwanden.  Es  wurden  danii 
wieder  die  Krystalle  der  wasserhaltigen  Verbindung  erhalten. 
Leider  hatte  ich  es  unterlassen ,  die  ätherische  Lösung  vor 
Anfhahme  von  Feuchtigkeit  aus  der  Luft  dadurch  zu  schützen, 
dafs  ich  sie  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  verdunstete.  Eine 
Wiederholung  des  Versuchs  mufs  ich  auf  eine  spätere'  Zeit 
verschieben,  da  mir  eine  Veränderung  meihes  Wohnorts  die- 
selbe für  jetzt  unmöglich  macht. 

Es  wurde  oben  angeführt,  dafs  aus  der  wässerigen  Lösung 
des  mit  Chlorwasserstoffgas  behandelten  Benzamids  reichliche 
Mengen  von  Benzoesäure  krystallisirten.  Wenn,  statt  in  Wasser, 
in  Aether  gelöst  wurde,  trat  dieselbe  nicht  auf,  sie  ist  also 

Aaaal.  d.  Ch«m.  n.  Pharma  160.  B4.  8 
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in  den  ursprünglichen  Reactionsproduoten  nicht  enthalten,  wie 
es  denn  ja  auch  beim  Zusammentreffe^  von  Benzamid  mit 
trockenem  Chlorwasserstoff  an  einer  Quelle  für  das  Hydroxyl 
ipapgelt.  Es.  entsteht  die  Benzoesäure  vielmehr  erst  bäm  Er-^ 
hiti^en  mit  Wasser  aus  dem  Benzamid  oder  Dibenzamid  uAtear 
Mitwirkung  des. diesen  anhaftenden  CSblorwasa0r3to&  : 

NH«  i  C'H^^O  +  HCl  +  H«0  ==  CTB^qi^.  +  NH*C1, 

wodurch  sich  d^nn  auch:  das  Auftreten  apffallend  grober 
Mengen  von  Chlorammonium  in  der  wassejrigen  Lösung  erklärt. 


69)    Notiz  über  ein  Polyaceton ; 
von  W.  Heitifz. 

(^gelaof^  den  9*  Jtili  1JB7.3.) 


E^  ist  bekannt,  dafs  starke  Bas^n,  wie  Aetzkali  undge^ 
brannter  Kalk  im  trockenen  Zustande  dem  Aceton  Wasser 
entziehen  und  hierdureji  %m  Bildung  von  Körpern  Anlafo. 
geben  ^  ^e :  aus  mehreren  Moleeulen  Aceton  unter  Austritt 
einer  geringeren  Anzahl  von  Moleculen  Wasser  entstehen* 
$0  bildet  sich  der  Mesitather  C^H^^O  und  wahrscheinlich  auch 
das  Phoron  C^H^^O.  Es  dürfte  indessen  noch  nicht  bekannt 
sein,  dafs  selbst  ^loht  gfanz  concentcirte  Lösungen  von  Kalium* 
hydroxyd  das  Aceton  in  solpher  Weise  verwandeln  können* 

Nach  vielen  Yersfuchen  ist  die  beste  'MetJbode,  urki  hieri- 
von  dei^  Beweis  zi|  Unfern,  Aoetour  mit  Wasser  zu  mischen 
und  nun  so  viel  concentrirteste  KaliuiqfhydrQxydlösung  allmaifig. 
hillzuzusetzen,  bis  der  gröCsere  Theil  des  Acetons  sidi  auf  der 
Oberfläche  der  KaIiumhydroxy41psung  angesamm<^U  ihat«  Man 
thut  virohl ,  diejenige  Wassermenge  duriph  einenr  Yorversuch 
zu  bestimmen,  durch  welche  die  anzui^endende  conoefntrirte 
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Kalilösung  bis  zum  specifischen  .  Gewicht  von  1,25  bis  1,30 
herabgebracht  wird,  und  in  diesem  Verhälthifs  nach  einander 
Wasser  und  dann  Kalilösung  dem  Aceton  beizumischen. 

Fugt  man  nun  einige  Tropfen  wenig  verdünnter  Schwefel- 
säure zu  dem  durch  einen  Sch^id^trichter  von  der  Kalilösung 
getrennten  Aceton  bis  zur  .  Neutralisation  hinzu  und  de^tillirt 
das  von  dem  schwefelsauren  Kali  abfiUrirte  Aceton  im  W^ssQri 
bade  ab,  so  bleibt  ein  bedeutender  .ßüpkstancl,  der  mehr  ^r 
weniger  brauu  gefärbt  ist«  Steigert  man  die  Temperatur,,  so 
erhebt  sie  sich  bald  bis  ungefähr  ^ßO^  und  darüber,  und  nun 
geht  eine  im  Wasser  nicht  lösliche,  sehr  dunuflüssigje ,  nach 
mehrfacher  fractionirter  Destillation  um  130^  C.  jiochende  jPlus^ 
sigkeit  über.  ^      . 

Dann  steigt  die  Temperatur  bedeutend  höher,  üb6r  300^;. 
und  eine  minder  dünnflüssige  Flüssigkeit,  wahrsch^nlicfa  Phoron^ 
sammelt  äch  in  der  Vorlage  an.  .     > 

Die  Untersuchung  der  um  130^  C.  destillirenden  Flüssig- 
keit  macht  es  wohl  wahrscheinlich,  dafs  sie  Mesitäther  enthält. 
Aber  gewifs  ist  noch  ein  an  SauerstolF  reicherer  Körper  darin 
vorhanden.  ' 

t  .    ;  i 

DIs  specifische  Gewicht  der  analysirten  Substanz,  war 
0,861  bei  18»  C.  statt  0,848  bei  23»  C.  *),  und  ihr  Geruch 
keineswegs  der  der,  Pfefferminze^  sondern  äthejtisch,,  sin  A<?eton 
erinnernd  und  nach  fast  vollständigem  Verdunsten  dem  des 
Katzenharns  aufserordentlich"  ähnlich. 

Die  Analyse  der  nach  sechsfacher  fractionirter  Destillatibn 
zwischen  130  und  132^  C.  aufgefangenen  Flüssigkeit  lieferte 
folgende  Zahlen  : 

L'  '  0,1929.QnD.  gaben  0y4807  Kohlensttoi'e  and  0)1506  Wädder. 
II.    0)2273  Qrm.  gaben  Q,5$64.  K|0^1e](]^urQ  und  Q,1792;.Wa8gor» 
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G«ftmd6n 

Bereolmet 

I. 

IL 

Komenstoff 

68,00 

67,96 

78,47 

6C 

Wasseistoff 

8,68 

8,76 

10,20 

10  H 

Sauerstoff 

23,32 

23,28 

16,33 

10 

100,00  100,00  100,00. 

Die  gefundenen  Zahlen  würden  etwa  zn  der  Formel 
C*H«0  passen,  die  68,57  Kohlenstoff  und  8,57  Wasser- 
stoff verlangt.  Ich  bin  aber  weit  entfernt  zu  glauben ,  dafs 
diese  Formel  Berechtigung  habe.  Meine  Meinung  ist  vielmehr, 
dafs  die  analysirte  Substanz  ein  Gemisch  ist  von  Mesitather 
mit  einer  anderen  an  Sauerstoff  reicheren,  auch  um  130^  C. 
herum  kochenden  Substanz.  Aceton  kann  nicht  beigemischt 
gewesen  sein,  weil  sein  Kochpunkt  zu  abweichend  ist,  und  das 
$pater  zu  beschreibende  Polyacelon  auch  nicht,  einmal  weil  ' 
dessen  Kocbpunkt  um  35^  höher  liegt  und  dann,  weil  zur 
Entfernung  desselben  die  für  Mesitather  gehaltene  Flüssigkeit 
vielfach  mit  Wasser  geschüttelt  war,  worin  das  Polyaceton 
loslich  ist.  Dafs  aber  ein  Gemisch  vorlag,  ergiebt  sich  daraus, 
dafs  die  zuletzt  bei  132^  C.  übergegangene  Fortion  des  ver- 
meintlichen Mesitathers  bei  der  Analyse  allerdings  Zahlen  lieferte, 
die  der  Zusammensetzung  dieses  Körpers  nahe  kommen. 

L    0,2086  Gnn.  gaben  0,5502  Kohlensttnre  und  0,1911  Wasser. 

n.    0,2852  Grm.  gaben  0,7545  Kohlenstture  und  0,2595  Wasser. 

IIL    0,2849  Grm.  gaben  0,6202  Kohlenstture  und  0,2115  Wasser. 

Gtoftmden  '^ 


L 

n. 

m. 

Berechnet 

Kohlenstoff 

71,98 

72,16 

72,01 

78,47 

6C 

Wasserstoff 

10,18 

10,11 

10,00 

10,20 

10  H 

Sauerstoff 

17,89 

17,74 

17,99 

16,33 

10 

100,00   100,00   100,00        100,00. 

Den  Mesitather  rein  abzuscheiden  und  die  Natur  des  ihm 
beigemengten  Körpers  zu  ermitteln,  ist  mir  bisher  nicht  ge- 
lungen, vielleicht  nur,  weil  die  Menge  der  zu  Gebote  stehen- 
den Substanz  nicht  genügte,  um  die  beiden  Körper  von  sehr 
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nahe  gleichem  Siedepunkte  durch :  fractioniile  Destillatian  vop 
einander  zu  trennen.  ,,. 

Bei  Anwendung  eUies  unreinen  kauflichen  Acetons  zx^ 
vorbeschriehenera  Versuch  zeigte  sich,  dafs  um  ITO^.heriiin 
eine  in  Wasser  leicht  lösliche,  nicht  dünnflüssige  Fläss^keit 
übergiog  uiu)  dißse  ist  das  Polyaceton.  Man  kann  es  leicht 
rein  erhalten,  vorausgesetzt  dafs  genugende  Mengen  zu  Ge^ 
böte  stehen,  wenn  man  das  zwischen  150  und  180^  (/, 
Uebergegangene  mit  Wasser  schüttelt,  das  Ung^lostgebliebene 
von  der  Wasserldsung  trennt,  diese  mit  Chlorcaicium  sättigt 
und  mit  Aether  ausschüttelt.  Destillirt  man  den  Aether  ab, 
so  bleibt  ein  Rückstand,  aus  dem  durch  mehrfache  fractionirte 
Destillation  eine  fiarblose  Flüssigkeit  von  der  Consistenz  eines 
sehr  dünnen  Syrups  abgeschieden  werden  kann,  deren  Koch^ 
punkt  bei  166  bis  168^  C.  liegt  und  welche  sich  in  Wasser 
vollkommen  klar  löst. 

Bei  der  Analyse  einer  Pxobe,  die  auf  Zusatz  von  Wasser 
noch  merklich  getrübt  wurde,  erhielt  ich  folgende  Zielen  : 

L    0,2126  Qrm.  lieferten  0,4812$  KohlQnstture  und  0,1954  Wmsser, 

Die  Analyse  eines  mit  Wasser  ohne  alle  Trübung  sich 
mischenden  Präparats  ergab  : 

n.    0,2212  Grm.  gaben  0,5017  Kohlensäure  und  0,2056  Wasser. 
m.    0,2272  Grm.  gaben  0,5153  Koblensanre  und  0,2121  Wasser. 

Die  Resultate  sind  folgende : 


Gefunden 

A.    1 

Berechnet 

L 

n. 

m. 

, 

Kohlenstoff 

61,73 

61,86 

61,86 

62,07 

30 

Wasserstoff 

10,21 

10,33 

10,38 

10,35 

6Ü 

Saaerstoff 

'    28,06 

27,81- 

27,76 

27,58 

10 

100,00      100,00    .  100,00  .    lOO^Op. 

Dieser  Körper  hat  hiernach  dieselbe  procentische  Zu- 
sammensetzung wie  das  Aceton.  Der  so  bedeutend  höhere 
Kochpunkt  deutet  an,  dafs  sein  Molecul  gröfser  ist,  als  das 
des  Acetons.     Ich  halte  ihn  für  das  Analogen  .4es  Duplosulf- 
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acetons  Von  Wislicenus  *),  kann  die  Richtigkeit  dieser  Be- 
hauptung indessen  leider  nicht  beweisen.  Ein  Versuch,  die 
Dampfdicht«  desselben  nach  der  von  H  o  f  m  a  n  n  **^  und  zu- 
letzt  von  Wichelhaus  *♦♦)  verbesserten  G a y - L u s sa er- 
sehen Methode  festzustellen ,  scheiterte  daran ,  dafs  es  nicht 
gelang,  die  ganze  Menge  der  abgewogenen  Fliässigkeit  im 
Vacuum  durch  kochenden  Amylalkohol  in  Dampf  zu  ver- 
wandeln. 

Damit  war  leider  die  letzte  Menge  der  mir  zu  Gebote 
Stehenden  reinen  Substanz  verbraucht. 

Ich  habe  mich  vergeblich  bemüht,  den  Ursprung  des  zu 
dem  Versuch  verwendeten,  aus  einer  renommirlen  chemischen 
Fabrik  bezogenen  Acetons  zu  ermitteln,  bin  daher  nicht  im 
Stande ,  die  Untersuchung  mit  dem  gleichen  Material  fort- 
zusetzen. 

Bei  den  Versuchen  der  Bildung  dieses  Körpers  nachzu- 
spüren, kam  es  zunächst  darauf  an,  zu  untersuchen,  ob  reines 
Aceton  durch  Einwirkung  von  Kaliumhydroxydlösung  in  Poly- 
aceton überjgeführt  werden  könne.  Zu  dem  Zweck  stellte  ich 
aus  der  reinen  Verbindung  des  Acetons  mit  saurem  schweflig- 
saurem Natron  durch  Destillation  init  einer  Lösung  von  kohlen- 
saurem Natron  reinstfes  Aceton  dar,  mischte  es  mit  Wasser 
und  fügte  daiih  so  viel  concentrirte  Kalilösung  allmälig  hinzu, 
bis  das  Verhältnifs  von  Wasser  und  Kalilösung  erreicht  war, 
bei  welchem  die  Mischung  beider  ein  spedfisches  Gewicht  von 
1,25  bis  1,30  besessen  haben  würde. 

Es  fand  sich  aber  in  dem  oben  aufschwimmenden  Aceton, 
welches  sich  etwas  bräunlich  gefärbt  hatte,  zwar  der  um  130^  C. 
kochende,  nicht  mit  Wasser  mischbare  Körper  und  auch  eine 


*)  Zeitschrift  für  Chemie  1869,  324. 

**)  Berichte  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft  %,  198. 
***)  Daselhst  •,  166. 
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kleine  Menge  der  yiel  sdiwerer  flüchtigen,  in  Wasser  nicht 
lösliehen  für  Phoron  gehaltenen  Substanz,  aber  keine  Spur 
des  Polyacetons. 

Hiernach  ist  das  Polyaceton  nicht  ein  Product  der  Bin-*' 
Wirkung  von  Kalilösung  auf  Aceton,  sondern  präejdstirt  ent^ 
weder  schon  in  dem  käuflichen  Aceton,  oder  entsteht  aus 
einem  es  verunreinigenden  Bestandtheil  durch  die  Einwirkung 
der  Kalilösung.  Ich  halte  letzteres!  für  das  wahrscheinlichere^ 
denn  es  gelang  mir,  aus  im  Wasserbade  abdestiÜirtem  kfiu^^ 
liehen  Aceton  durch  die  oben  beschriebene  Behandlung^weise 
P<rfyaceton  zu  erhalten ,  was  schwerlich  hätte  der  Fad  sein 
können,  wenn  dasselbe  nicht  erst  durch  das  Kali  aus  einem 
leichter  flüchtigen  Körper  erzeugt  worden  wäre.  Denn  es  isi 
nicht  anzunehmen,  dafs  bei  Destillation  des  Acetons  im  Wasser- 
bade eine  so  bedeutende  Menge  des  so  schwer  flüchtigen  Kör- 
pers habe  überdestilliren  können,  als  sich  nachher  in  dem 
durch  die  Kalilösui^  allerdings  vermindertein  Acetonquantpa 
vorfand.  .     .         ^ 

Leider  stand  mir  nicht  mehr  von  dem  ursprünglichen, 
noch  nicht  mit  Kalilösung  behandelten  Aceton  zu  Gebote,  so 
dafs  ich  nicht  die  Unmöglichkeit,  daraus  durch  vielfache  frac- 
tionirte  Destillation  Polyaceton  abzusdieiden,  constatiren  konnte. 
Augenblicklich  mit  anderen  Arbeiten  beschäftigt,  verzichte 
ich  auf  weitere  Untersuchung;  dieses  Gegenstandes  und  begnüge 
mich  damit,  die  Aufmerksamkeit  derjenigen  ^  welche  sich,  mit 
der  Erforschung  der  Zusammensetzung  des  rohen  Acetons  be-t 
schäftigen  mögen,  darauf  gelenkt  zu  haben. 

Für :  diese  möchte  es  auch  nicht  ohne  Interesse  sein,  daiSs 
in  dem  käuflichen  Aceton  oft  ein  stickstoflhaltiger  Körper  ent^ 
halten  ist,  der  durch  kalte  Kalifaydratlösung  vom  specifischen 
Gewicht  1,3  zur  Bildung  von  Ammoniak  und  einer  andren 
flüchtigen,  mit  Salzsäure  und  Platinchlorid  gut  krystallisiren- 
den  Verbindung  Anlafs  giebt.    Dafs  dem  so  ist,  ergiebi  sich 


iSO  HeintZj  Darstellung  des  Älanins  miudst  Gyankalium 

einfach  daraus,  dafs  mit  Kalilösung  kurze  Zeit  geschüttelte$ 
luUiflicbes  Aceton,  mit  Schwefelsaure  neutralisirt,  abdestillirt 
und  dann  lange  Zeit  mit  Kalilösung  in  Berührung  gelassen» 
ammoniaksdische  Dämpfe  ausstöfst,  welche  man  durch  ver^ 
dünnte  Schwefelsaure  absorbiren  lassen  kann.  Die  daraus  er* 
^ugte  salzsaure  Verbindung  liefert  mit  Platinchlorid  theila 
Platinsalmiak,  theils  gröfsere  prismatische  Krystalle  einer 
anderen  Platinverbindung,  welche  in  aar  Analyse  genügender 
Ifßiige  mir  leider  nicht  zu  Gebote  standen. 

Schliefslich  wiQ  ich  nicht  unbemerkt  lassen,  dafs  das  aus 
der  krystalUsirten  Verbindung  mit  saurem  schwefligsaui^m 
llatron  dargestellte  reine  Aceton,  wie  zu  ^warten,  mit  Kali* 
lösung  keine  alkalisch  reagirenden  Dampfe  entwickelte« 

Halle,  den  30.  Juni  1873. 


70)    üeber  die  Darstellung  des  Alanins  mittelst 

Cyankalium  und  einen  dabei  als  Nebenproduet 

erhaltenen  Körper  (Laciylharnstofi) ; 

von  W.  HeüUe. 

(Hienti  Tafel  L) 


Nach  Strecker 's  Vorschrift  *^  znr  Darstellung  des 
Afamins  werden  wässerige  Lösungen  Ton  Aldehydammoniak 
und  Blansanre  in  dem  Verhältnifs  von  3  Gewichtstheilen  von 
jenem  auf  1  Gewichtstheil  wasserfreier  Blausäure  vermischt, 
die  Mischung  mit  Salzsaure  im  Ueberschufs  versetzt  und  im 
Wasserbade  vierdunstet. 

Ich  habe  gefunden,  dafs  man  auich  eine  recht  gute  Aus^ 
beute  an  Alanin  ^hält,  wenn  man  anstatt  Blausaure  Cyan«« 


*)  Piera  Anntlen  90»,.  29. 
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kalium  anwendet.  Natürlich  mufs  dann  zar  Reindarstellung 
des  Älanins  etwas  anders,  als  Strecker  verschreibt,  ver- 
fahren werden.  Es  ist  mögUch,  die  Anwendang  des.Bleioxydt- 
hydrats  ganz  zu  umgdien. 

Löst  man  ^wei  Theile  Aldehydammoniak  und  drei  Theile 
Cyankalium  in  Wasser,  fugt  Sabssädre :  im  Uebenschufs  hinzu 
und  dampft  die  Lösung,  nachdem  sie  einige  Tage  gestanden 
hat,  im  Waaserbade:ein,  so  krystallisirt  viel  Chlorammonium 
und  Chlorkalium  aus,  und  die  davon  getrennte  syrupartige 
Mutterlauge  enthält  das  salzsaure  Alanin.  Sie  wird  mit  HuUe 
von  n^it  etwas  Aetber  versetztem  starkem  Alkohol  van  dem 
grofsten  Theil  des  ChlorkaUums  und  ChlorammoniuiAs  getrennt 
Darauf  wird  der  Aether  haltende  Alkohol  abdestiHirt ,  di^ 
Rückstand  mit  Ammoniak  übersättigt  und  mittelst  Alkohol  un- 
reines,  natürlich  Salmiak  enthaltendes  Alanin  auageschieden. 

Daraus  kann  das  Alanin  leicht  rein  erhalten  werden, 
wenn  man  es  mit  Salzsäure,  eindunstet,  den  Rüdkstattd  mit 
Aether  enthaltendem  Alkohol  extrahirt ,  die  Hauptmenge  des 
Aethers  bei  gelinder  Wärme  abdestilUrt  und  zu  der  heifsen 
alkoholischen  Lösung  wässeriges  Ammoniak  hinzufügt  Die 
Menge  desselben  dso'f  niefat  zu  klein  sein,  weil  sonst  beim 
Erkalten  neben  Alanin  auch  Salmiak  krystaUisiren  würde,  aber 
auch  nicht  zu  gxob,  weil  dann  auch  das  Alanin  getost  bleiben 
wwde.  Mim  thut  wohl,  zunaohst  zu  der  lauwarmen  Flüssig^ 
keit  nur  so  viel  Alkohol  hinzuzusetzen,  dafs  die  an  der  Ober*^ 
fläche  sich  zuerst  bUd^e  Trübung  beim  Umriären  mit  gröfster 
Leichtigkeit  verschwindet  . 

Die  nacfh  dem:  Erkalten  ausgesohiedenen  Krystatte  werden 
abgesogen  und  gepreiSst  Aus  der  Mutterlauge  kann  durch 
Abdestilliren  des  Ammoniaks  und .  Alkohols ,  Verdunsten  miit 
Salzsäure  bis  zum  Syrup,  Extrahiren  mit  Aether alkohol  u^  s;  w» 
noch  mehr  Alanin  gewonnen  werden« 
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Duroll  Thierkohle  kaim  das  Alanin,  wenn  es  noch  ge-- 
ffirbt  erscbdnen  sollte^  leicht  blendend  weife  erhalten  werden. 
Das  Umkrystallisiren  geschieht  am  Beisten  aus  der  warmen 
wasserigen  Lösung  durch  Zusatz  von  Alkohol.  Hat  man  das 
richtige  Verhöltnifs  der  beiden  Lösungsmittel  2iu  dem  Alanin 
getroffen,  so  krystallisirt  letzteres  beim  Erkalten  in  glänzenden 
nadeiförmigen  Krystallen.  ^ 

Nach  dieser  Methode  wird  nicht  alles  Aldehydammoniak 
in  Alanin  umgewandelt*  Die  alkoholische  Flüssigkeit,  welche 
von  dem  Sahniak  enthaltenden  Alanin  getrennt  worden  ist, 
^enthält  mehrere  Körper  gelöst,  von  denen  ich  aber  nur  einen 
m  reinen  Zustande  habe  darstellen  können.  Ich  erhielt  ihn, 
als  ich  den  Versuch  machte,  Milchsäure  in  jener  FlüsiSigkeit 
aufzufinden.  » 

Zu  dem  Ende  wurde  dieselbe  zur  möglichsten  Entfernung 
von  Kali  und  Ammoniak  mit  Schwefelsäure  gefällt,  der  Alkohol 
von  dem  Filtrate  abdestillirt,  aus  4^rii>  Rückstande  mit  Silber- 
oxyd das  Chlor,  aus  dem  PHtrat  mit  Schwefelwasserstoff  das 
Silber,  dann  durch  Kochen  mit  einem  geringen  Ueberschufs 
von  Barythydrat  ein  kleiner  Rest  von  Ammoniak,  endlieh  mit 
Sehw^felsäiure  genau  der  Baryt  abgesobied^.  Durch  Yer'- 
dunsten  des  Filtrats  blieb  ein  syrupartiger  Rtickstand,  der  in 
Alkohol  sich  unter  Zurücklassung  einer  nur  kleinen  Mengte 
Alanin  löste ,  welche  Lösung  durch  Zusatz  von  Aether  einen 
braunen  Syrup  absetzte.  Die  davon  getrennte  alkoholisch* 
ätherische  Lösung  konnte  Milchsäure  enthalten. 

Nach  Abdestilliren  des  Aethers  und  Alkohols  sättigte  ich 
defshalb  die  saure  Flüssigkeit  mit  Kalk.  Bei  längerem  Stehen 
der  zum  dünnen  Syrup  abgedampften  Lösung  bildeten  sich 
darin  lange  nadeiförmige  Krystalle,  die  durch  Pressen  und 
Umkrystallisiren  sich  leicht  reinigen  liefsen. 

Schon  der  Umstand,  dafs  diese  Substanz  in  deutlichen 
Krystallen  anschiefst,  beweist,  dafs  sie  aus  milchsaurem  Kalk 
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nicht  bestehen  kann.  AuiiS^rdeiM^  lehrte  aber  ein  T^sucH, 
dafs  sie  oblie  Rfickstanll  verbrennt,  also  ^r  keine  fixe  Basis 
enthalt. 

Aus  der  in  der  Kälte  allmälig  verdunstenden  Lösung  kry^ 
stallisirt  dieselbe  In  grofsen  farblosen  Kry stallen ,  die  an  der 
Luft  leicht  verwittern  und  tfich  mit  einem  weifsen  Pulver  über- 
ziehen. Die  Form  der  Krystalle  läßrt  sieh  deshalb  schwer 
bestimmen.  Entstehen  die  Krystaile  in  der  beifsen  Flüssigkeit, 
während  sie  sich  abkühlt ,  so  bilden  sie  weifse ,  harte ,  aas 
concentrisch  gruppirten  mikroscopischen  Nadeln  bestehende 
Krystalldrusen,  welche  nicht  verwittern,  also  wasserfrei  sind. 
Sie  Verlieren  in  der  That  bei  100  bis  HO»  nicht  an  Gewicht. 

Die  Analyse  der  grofsen  Krystalle  ergab  Folgendes  : 

L  0,4281  Grm.  verloren  bei  100*  0,0577  Wasser. 

n.  0,S400  Grm.  Terloren  itei  100<^  0,0458  W^Utoer. 

m.  0,8127  Grm.  verloren  bei  1^00^.0,0426  Waesee. 

lY.  0,854  Grm.  verloren  bei  100^  0,0485  Wi^sser. 

V.  0,800  Grm.  der  wasserfreien  Substans  gaben  0,4695  Kohlensttturß 

und  0,1545  Wasser. 

VI.  0,299  Grm.  gaben  0,468  Kohlensäure  und  0,1540  Wasser. 
Vn.    0»2425  Grm.  gaben  0,3754  Eohfensttüre  Und  0,1172  Wasser. 

ym.    0,2217  Grm.  delr  wasserfireien  Snbstana  gaben  0,8749  Platin. 
IX.    0,2617  Grm.  dor  wasserfiroen  Substanz  gaben  0,4482  PUtin. 

In  100  Theilen  :  :  . 

Geftmden 


V.  VL         VIL       YUL        IX.         Bei«ehnet 

Kohlenstoff    42,68      42^69      42,22        —  —  42,11         4G 

Wasserstoff     5,72        5,72        5,87        —           —^               5,26  6H 

Stickstoff          -^           —           —        24,00       24,02            24,56  2  N 

Sauerstoff         —           —           —          ——               28,07  20 

100,00. 

Das  bei  den  Analysen  V  und  VI  erhaltene  Wasser  reagirte 
sauer  und  war  Salpetersäure  darin  bestimmt  nachzuweisen. 
Dadurch  erklärt  sich  das  geringe  Zuviel  von  Kohlenstoff  und 
Wasserstoff.     Die  Formel  für  di^en  Körper  kann  daher  sein 
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CVNO  oder  ein  Multipluni  davon.  Aus  dem  Wassergehalt 
ergibt  sich  die  Formel  OH^^O«  +  H»0,  welche  13,64  pa 
Wasser  verlangt.  Gefunden  sind  13,64,  13,47,  13,63  und 
13,70  pa 

Diese  Substanz  krystallisirt  in  rhombischen  Prismen,  derea 
scharfe  Kante  mit  dem  Winkel  CS  :  S)  von  412^30"  eine  Ahr 
Stumpfungsfläche  A  trägt,  welcher  parallel  die  Krystalle  leicht 
spaltbar  sind ,  und  auf  welche  die  vordere  wie  die  hinter^ 
schiefe  Endfläche  gerade  au%^setzt  ist. 

Die  Endflächen  schneiden  siqb  CP  *•  P}  unter  einem  Winlol 
von  ca.  137^,  diese  und  die.  Abstumpfungsfläche  der  scharfeii 
Prismenkante  CP  :  A)  unter  einem  Winkel  von  111^30'. 

Dieser  Winkel  war  schw^  genau  zu  messen  wegen  Ge- 
streiftheit der  Abstumpfungsfläche  der  scharfen  Prismenkante. 
Prismenflächen  und  schiefe  Endfläche  (S  :  P)  schneiden  sich 
unter  einem  Winkel  von  97^30'. 

Der  Habitus  der  Krystalle  wird  durch  die  Zeichnungen 
Fig.  1  und  2  Taf.  I.  wiedergegeben.  Fast  immer  ist  die  eine 
Endfläche  bedeutend  stärker  ausgebildet  als  die  andere,  und 
namentlich  dann,  wenn  der  Krystall  wie  bei  b  in  der  Richtung 
der  Hauptaxe  sich  nur  wenig  entwickelt  hat 

Die  entwässerten  Krystalle  schmelzen  gegen  140^  C.  und 
sublimiren  bei  etwas  höherer  Temperatur,  etwa  bei  160®  C, 
langsam  in  kleinen  Krystallkörnem.  Dabei  bräunt  sich  indessen 
die  geschmokene  Masse  allmälig.  Beim  Erhitzen  im  Reagir- 
glas  bis  zum  Sieden  tritt  die  Bräunung  noch  deutlichei*  ein, 
und  ein  Theil  der  Substanz  setzt  sich  in  Form  concentrisch 
gruppirter  Nadeln,  ein  anderer  als  Flüssigkeit  ab.  Letztere 
erstarrt    aUmälig  zu    einer   durchsichtigen   Masse,   die  beim 


*)  Obige  Messangen,  die  wegen  nicht  genügender  Spiegelung  der  an 
der  Luft  bald  trübe  werdenden  Flftchen  nicht  ganz  genau  geechehen 
.konnten,  iind  yon- Herrn  stod.  phSl.  Hahn  auflgefühit  worden.    . 
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Reibeki  weißlich  und  nndurch^ichtig  und  von  der  geriebenen 
Stelle  aus  allmälig  durch  die  ganze  Masse  krystallinisch  wird. 

Der  Geschmack  ist  eigentbumiich  bitterlich. 

In  Wasser  und  Alkohol  ist  diese  Substanz  leicht  löslich. 
Auch  Aether  löst  sie  auf,  jedoch  ungleich  schwieriger.  Gegen 
Lakmuspapier  verhält  sie  sich  indifferent. 

ESn  Körper  von  obiger  Zusammensetzung  kann  sich  aus 
Aldehyd  und  Blausäure  unter  Wasseranfnahme  nicht  bilden. 
Eine  so  entstandene  Substaifz- möfste  zwei  Wasserstoffatom^' 
mehr  enthalten.  Die  Y^muthung  lag  daher  nahe,  dafs  das  in 
dem  käuflichen  Cyankalium  enthaltene  cyansaure  Kali  die 
Bildung  des  analysirten  Körpers  bedingt  habe.  Denn  1  Mol. 
Aldehyd,  1  Mol.  Blausäure  und  1  Mol.  Cyansaure  wurden, 
wenn  sie  sich  mit  einander  verbinden,  einen  Körper  erzeugen 
von  der  Zusammensetzung  C^WO*. 

Ein  solcher  Körper  ist  von  ürech*)  aus  der  durch 
Einwirkung  von  schwefelsaurem  Alanin  auf  cyansaures  Kali 
erhaltenen  Lacturaminsäure  durch  Erhitzen  bis  140^  C.  darge- 
stellt worden.  Es  ist  der  Lactylhamstoff.  Die  Verschieden- 
heit der  Angaben  Urech's  aber  die  Eigenschaften  des  Lactyl-^ 
hamstolb  von  den  meinigen  über  den  eben  bescbriä[>enen 
Körper  haben  mich  veranlafst,  den  Gegenstand  weiter  zu 
verfolgen. 

Um  zunächst  zu  untersuchen,  ob  steh  letztere  Substanz 
bei  gleichzeitiger  Einwirkung  von  Cyansaure,  Blausäure  und 
Aldehyd  im  Entstehungsihoment  bildet,  wurden  die  Lösungen 
ungefähr  äquivalenter  Mengen  Cyankalium,  Kaliumcyanat  und 
Aldehydammoniak  mit  einander  gemischt  und  die  Mischung 
sehr  allmälig  mit  verdünnter  Schwefelsäure  bis  zur  stark 
sauren  Reaction  versetzt.  Die  Mischung  wurde  verdunstet 
und  das  schwefelsaure   Kali  möglichst  durch  Krystallisation 


*)  Diese  Annalen  ISS,  99. 
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^tfenit.  Darauf  ward  mit  Ammonifik  übersättigt  u^d  m^gr! 
liphst  zfir  Trockne  verdunstet  und  der  Räck^taod  mit  Alkohi)!' 
ausgekocht.  Qie  Alkothollösung,  ward,  wiederum  yerdunstet, 
Yr^9  dabei  sic)i  ausschied,  mit  Alkohpl»  df^m  V«  /seines  Voluynens 
^eth^r  beigegeben  war,  gewaschen  und  geprefst  und  dift 
letzte  syrupartige  Mi^tterl^jug^  mit  demselben/  Gemisch  ver-H 
se^;^t,.  wodurch  noch  mehr,  der  krystallisirbaren  Suhstanz^  sich 
ausschied.  Ich  erhielt  so  eine  bedeutend<e;  Menge  diesem 
Kprperß,  welche  ;£iipb  bßt  dem  UmkrystalUsiren  ^  identisch^ 
mit  dem)  Qben  beschriebenen  erwies.  /  Durch  das  Resultat, 
dieses  Versuchs  ist  die  Mitwirkung  d^  Cyansaure  bei  Bitdung 
desselben  erwiesen»  '  -  '    : ; 

Er,  entsteht  durchaus  analog,  wie  nach  üjrech's*)  An-* 
gäbe,  der  Acetpnylharnstoff  ai^  Aceton,  Cyankalium,  Kalium-r 
cyanat  und  Salzsäure.  Di^rur  sprechen,  auch  Resultate  der 
angestellten  Versuche,  Spßltufigsproducte  dieses  Körpers  zu 
erzeugen. 

Ii^  Betreff  i  des  Verhaltens  des  .^arythydrats  ;iu  dem  Lactyl- 
harnstoff  habe  iph,  Folgendes  beohachtet.  .  Ko^ht  man.denselbeiv 
mi^  Bary twass.er  im  Uebersdbufs,  so  entwickielt  sich.  Ammoniak 
nur  spur  weise,  selbst  wenn  man  die  Misdiiing  sp  weit  ein* 
^9ch(t ,:  dafs  ,  der  Rückstand  bej^i^  JErkalten  erstarrt.  Erhitzt 
man  aber  reines  krystallisirtes  Barythydrat  mit  demselben,  sp 
I^eginot,- sobald  die;  Temperatur  der  , Mischung  wesentliph 'über 
iOQö,  etwa  bis  130^  C  gestiegen,  ist, .  lebh«tfte  Ammoniakpntr, 
.  wipkelung..  Steiger t/ man  jdi^  T^emp^catur  bi$  145^  C;,  .>^p  hört 
$cbliefsUch  die.  Amf^pniak^nlvfickelung  fiiif»  :  Ppim  Aullpfieo, 
der,  nun  fc^st  ge^yoiffl^nen  Matjfse  in  .W^as^er  bleibt  ein  be^ 
^eujten^er,  Rückstand,,  welfihe^  ai^s. ,  ^cjh^PR  r  kofalenss|urem  Baryt 
^teht  ;Wii;d .  ^i^.. wässerige  liösui^  mjt  Kohlensäure  be- 
hiand#t   und .; gpkocht , .  so;  enj^alt   die  ypn  ;d^   geMdeten 


*)  Diese  Annalen  164,  264. 
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kohlensauren  Baryt  abfiUrirte  Flvßsigkeit  nur  Spuren  voa 
Baryt  und  wenn  man  diese  durdi  ein  Minimum.  Sefa:w^efels4Uire: 
entfernt  hat,  so  res^tirV  beim  Verdunsteiii  dQr  Flflsrigkeiteiiie 
weifse,  süfs  schmeckende,  kry$lalKsijrbare,$u])st«i£,0)it  allen! 
Eigenschaften  Tdes  >  Alamn^^  Kupferoxydhydirat  .naoifii^lich 
wird  von  der  Losdrng  dieses  Kö^pefs  mit  tief  blauer  Farbe 
aufgelöst  uild  aus  der  Lösung  krystallisirt  die  Ktltpferver- 
bindung  vollkommen  mit  den  Eigenschaften  und  namentlich 
auch  mit .  der  Kry^tallform  des  Alaninkupfers  heraus.  In 
letzterem  habe  ich  den  Wasser-  und  Kupfergehalt  bestimmt 
und  gefunden  : 

0,2062  Grm.  der  Inftfrockekteii,  bei  105®  €.  getrooknet  all  Gewfthti 
nicht  verliQreDden  Substapz  hinterließen  0|0630!  Kupferoxy d^ . 
entsprechend  30,70  pC. 

0,2947  Grm.  derselben  Substanz  verloren  bei  120®  G.  nicht  wesent- 
lich an  Gewicht,  bei  130®  Abei*  0,0204  ^  6,^2  pC.  Das  daraus' 
erhaltene  Eupfero;xyd  betrag;  0)0!911  «.  ^a,^]]^  pC.  der,wi^^rT, 
.  freien  Verbindung.  j 

Die  Erystalle  des  Aliminkupfers  .enthalten  7,00  pC.   Erystallwasser 

und  hinterlassen  j^glüht  30,85'  pG.  Kupferoxyd.     Das  Wasser- 

.  freie  Alaninkupfer.  liefert  geglüht  33,1  &  pG.  Kapferozyd«   '       i 

Obgleich  nach  Strecker's  Angabe  das  Alanitikupfer 
seinen  Wassergehalt  schon  bei  120<>  C.  abgeben  soll,  die  uriter*^* 
sudite  SubstaAz^ber  selbst  l^ei  125f^  C  denselben  zurückhält, 
so  finde  ich  dairin  doch  keinen  Grund  daran  zu  zwetfeln,  diafs 
die  aus  dem  Laetylharnstoff  eiiftstandene  Substanz  Alänin  sei,' 
weil  ich  rtrich  tiberzeugt  habe,  dafe  auc^h  die  Kupferterbihduti^ 
des  auf  gewöhnliche  Weise  dargestellten  Alänins  bBi  120<>  C. 
das  Wasser  nur  äufserst  langsam  abgiebt,  leicht  ütid  schnell 
erst  bei  etwa  13Q^  G.  Durch  Erhitzen  des  Lactylharnstoffs 
mit  Barythydrat  bis  145^  C.  zerfallt  derl^eH)e  hierite^h  unter 
Aufnahmef  von  WäsiSer  in  kohlensaures  Ammoniak  und  Aianin. 

Dieselbe  Zersetziuig  ^qdet  statt ,.  wenn,  man  Lactylharn- 
stoff  $ehr  lange  aip  Rücjs^afsd^fibler  mit  Barythydr^i  kocht. 
Bei  meinem  Versuch  v  waren  ii^essan  ;2  Grip«  desse^lben  nach 
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24  stündigem  Kochen  zwar  zum  grdCsten  Theii ,  aber  doch 
nicbt  vollständig  zersetzt.  Das  hierbei  erhaltene,  aus  ver*- 
dünntem  Alkohol  umkrystallisirte  Aianin  lieferte  bei  der 
ElementaranalTse  folgende  Zahlen  : 

(VS866  QnxL  gaben  0,3889  'KoUenstore  mid  0,1687  WaMet. 


Gefieuaden 

Bereobnet 

• 

Kohlenstoff 

40,19 

40,46 

3C 

Wasserstoff 

8,03 

7.87 

7H 

Stickstoff 

— 

15,73 

N 

Sauerstoff 

t 

•      35,96 

20 

100,00. 

Kocht  man  Lactylharnstoff  nur  eine  halbe  Stunde  mit 
Barythydrat,  fällt  darai  den  Baryt  durch  Kohlensäure  und 
dampft  die  Lösung  ein,  so  bleibt  ein  syrnpartiger  Rückstand, 
der  im  Wasser  leicht  löslich  ist  und  dessen  Lösung  auf  Zu- 
satz von  Alkohol  gefallt  wird.  Der  Niederschlag  ist  eine 
klebrige,  ganz  nnkrystallinische  Masse,  die  mit  starkem  Al- 
kohol angerieben  in  ein  weifses  Pulver  übergeht,  welches 
mit  Alkohor  gewaschen ,  im  Yacuum  über  Schwefelsäure  ge- 
trocknet werden  und  dann  an  der  Luft  liegen  kann ,  ohne 
von  Neuem  zusammenzukleben.  Es  ist  der  lacturaminsaure 
Baryt. 

Bei  105  bis  liQo  C.  getrocknet  erleidet  dieses  Salz  einen 
merklichen  Gewichtsverlust,  der  aber  zu  gering  ist,  um  ihn 
auf  entweichendes  chemisch  gebundenes  Wasser  schieben  zu 
können.  Wird  aber  das  so  getrocknete  Salz  auf  140<>  erhitzt, 
so  nimmt  sein  Gewicht  sehr  langsam  nochmals  ab. 

0,3238  Grm.  des  bei  110^  nicht  mehr  Gewichtsyerlost  erleidenden 
Salzes  verloren  0,0148  Wasser  und  hinterliefsen  geglüht  nach 
Behandlung  des  schwach  alkalisch  reagirenden  Rfiökstandes  mit 
kohlensaorem  Ammoniak  0,1529  kohlensauren  Baryt  Das  Sab 
enthttlt  also  32,80  pC.  Baryum  und  4,57  pG.  Wasser.  Die  ein 
Molecul  Wasser  bindende  lact^luramlnsaure  Baryterde  muih 
.  enthalten  82,85  pG.  Baryum  und  4,82  pG.  Wasser. 

Wird  der  lacturaminsaure  Baryt  durch  die  äquivalente 
Menge  verdünnter  Schwefelsaure  heifs  zersetzt,  so  krystalli- 
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sirt  betm  Erkalten  der  filtrirten  Flüssigkeit  selbst  bei  starker 
Verdtanung  dör Lösung  Lacturaniinsaure. in  kleinen Krystallen 
hertns,  die  als  rbonibiscfae  Prismen  mit  gerader  Endflfiche  er-^ 
scheinen.  Die  Säure  ist,  wie  Urech  sie  beschreibt,  in  kaltem 
Wasser  nicht  gerade  leicht,,  in  kaltem  Alfkohol  schwer,  in 
Aetiier  nic^l  loslich.  In  heifsem  Alkohol  ist  sie  etwas  lös- 
licher als  ui  kaltem.'.  Beim  Erkalten  solcher  gesättigten  Lösung 
scheidet  sie  sich  in  Form  rechtwinkliger  Täfeichen  aus.  Ihren 
Schmelzpunkt  fand  ich,  wie  Urech,  bei  155o  C. 

Mit  Kupferoxyd  bildet  sie  ein  in  Wasser  leicht  lösliches, 
amorphes,  smaragdgrüiles ,  in  Wasser  mit  blauer  Farbe  lös- 
liches Salz.  Das  Bleisalz  ist  ebenfalls  in  Wasser  löslich,  und 
diese  Lösung  hinterläfst  es  beim  Verdunsten  als  farblose 
krystallinische  Kruste  oder  als  Kugeln,  welche  aus  mikrosco- 
pischen  concentrisch  gruppirten  prismatischen  Krystallen  be-* 
stehen ,  deren  aus  den  Kugeln  hervorragende  Enden  durch- 
sichtig sind.  Das  Silbersalz  ist  in  Wasser  liichl  ganz  leicht 
löslich  und  setzt  sich  langsam  und  allmälig  aus  einer  Mischung 
von  concentrirten  Lösungen  von  einem  neutralen  lacturamin- 
sauren  Salz  und  von  salpetersanrem  Silber  ab.  Die  Krystalle, 
welche  sich  bei  meinem  Versuch  bildeten,  entsprachen  voll- 
kommen der  von  Urech  gegebenen  Beschreibung,  nur  habe 
ich  auch  viele  einzelne  nadeiförmige  Krystalle  beobachtet. 

Hiernach  ist  nicht  daran  zu  zweifeln,  dafs  die  grofsen 
Krystalle,  aus  denen  durch  Einwirkung  von  Barythydrat  zu- 
nächst Lacturaminsäure,  später  Alanin  entsteht,  Lactylharnstoff 
sind.  Aber  ich  glaube  eben  so  wenig  zweifeln  zu  dürfen^ 
dafs  sie  identisch  sind  mit  der  von  Urech  unter  diesem 
Namen  beschriebenen  Substanz,  obgleich  dieser  von  der  Fähig- 
keit derselben,  mit  Wasser  so  schön  zu  krystallisiren,  nichts 
angiebt  und  ihr  einen  Schmelzpunkt  von  125o  C.  zuschreibt. 
Erstere  Eigenschaft  mag  Urech  nicht  erkannt  haben,  weil  er 
die  Lösung   seines  Lactylharnstoffs   nicht  der  Verdunstung  in 

Anoal.  d.  Chem.  n.  Pbann.  169.  Bd.  9 
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trockner  Luft  tiberlassen  hat;  in  Betreff  letzterer  liegt  ent- 
iireder  ein  Druckfehler  vor,  oder  Ureeh  hat  die  nicht  ge- 
hörig  entwässerte  Substanz  derSchmelzpunktbestimmung  unter«* 
worfen.  Ein  Versuch  hat  mich  überzeugt,  dafs  dann  aller- 
dings die  Schmelzung  bei  niedrigerer  Temperatur  eintritt. 

Schliefslich  sei  mir  gestattet,  meine  Beobachtungen  über 
das  Verhalten  des  Lactylhamstoffs  zu  Silberoxyd  und  zu 
salpetersaurem  Silber  anzuführen. 

Wie  der  Acetonylhamstoff  verbindet  sich  der  Lactylham- 
stoff  bei  Gegenwart  von  YTasser  mit  Silberoxyd  zu  einer  fast 
ganz  unlöslichen  Verbindung,  die  in  Ammoniak  löslich  ist  und 
aus  dieser  Lösung  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  Salpetersäure 
als  ein  weifses  Pulver  gefällt  werden  kann.  Bei  10(M>  C. 
verliert  diese  Verbindung  nicht  an  Gewicht  und  ihre  Zusam- 
mensetzung wird  durch  die  Formel  CWAgN^O^  ausgedrückt, 
denn  sie  enthält  48,90  pC.  Silber;  0,1914  Grm.  hinterliefsen 
geglüht  0,0936  Silber,  während  die  Rechnung  nach  dieser 
Formel  48,87  pC.  verlangt. 

Mit  salpetersaurem  Silber  scheint  der  Lactylhamstoff  sich 
nicht  zu  verbinden.  Denn  wenn  man  äquivalente  Mengen 
dieser  beiden  Körper  in  YTasser  löst  und  die  Lösung  ver- 
dunsten läfst,  so  bleibt  ein  weifser  krystallinischer  Rückstand, 
der  theils  aus  nadelformigen,  theils  aus  blätterigen  Krystallen 
besteht,  und  reibt  man  denselben  mit  wenig  Wasser  zusammen, 
so  dafs  ein  Theil  davon  sich  löst,  so  enthält  der  ungelöst  ge~ 
bliebene  abgeprefste  Theil,  bei  100  bis  HO®  getrocknet ,  nur 
wenige  Procente  Silber.  Ich  fand  6,8,  während  eine  Verbin- 
dung äquivalenter  Mengen  Lactylhamstoff  und  salpetersauren 
Silbers  38,03  Procent  Silber  enthalten  müfste. 

Halle,  den  6.  Juli  1873. 
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Ueber   die  Constitution  natürlicher  Silicate; 

von  Dr.  K.  Haushofer. 

Emgelaufen  den  6.  Juli  1878. 


Die  Zurückhaltung,  welche  bisher  die  Mehrzahl  sowohl 
der  Chemiker  als  auch  der  Mineralogen  in  der  Anwendung 
der  modernen  chemischen  Theorieen  auf  die  natürlichen  Sili- 
cate an  den  Tag  legten,  hat  ihre  guten  Gründe,  die  der  Haupt- 
i(ache  nach  im  Gegenstande  selbst  zu  suphen  sind.  Die  Unzu- 
ganglichkeit  der  Mineralien  für  das  Experiment,  die  Unmög- 
lichkeit einer  Dampfdichtebestimmung,  das  mangelhafte  analy- 
tische  Material  und  andere  sachliche  Hindernisse  beschränkten 
das  Gebiet  der  Speculation  so  sehr,  dafs  selbst  Autoritäten 
vrie  Kolbe*),  Bloms trand**^  u.  A.  offen,  andere  still- 
schweigend vorläufig  Verzicht  leisteten.  Dafs  dem  gegenüber 
die  Mineralogen  von  Fach  sich  wenig  berufen  fühlten,  den 
verlorenen  Faden  aufzunehmen,  ist  begreiflich,  obwohl  das 
Bedürfnifs  nach  einer  Durchbildung  der  neueren  Anschauungen 
auch  auf  dem  Gebiete  der  Mineralchemie  nicht  mehr  abgewie- 
sen werden  kann. 

Ebensowenig  ist  aber  zu  verkennen,  dafs  eine  Lösung 
der  Frage  vom  ausschliefslich  chemischen  Standpunkte  nicht 
zu  erwarten  ist.  Der  Chemiker,  der  seine  glänzenden  Erfolge 
auf  dem  Gebiete  der  organischen  Chemie  zuallererst  dem  syn- 
thetischen Experimente  verdankt,  befindet  sich  den  natürlichen 
Silicaten  gegenüber,  bei  welchen  jene  Handhabe  versagt,  in 
einer  höchst  ungünstigen  Lage. 


•)  Kolbe,  Journal  f.  prakt  Chemie.    Neue  Folge  I.  1870.  S.  3  flf. 
'**)  Blomstrand,  Chemie  d.  Jetztzeit  S.  63. 

9* 


f32  Haushof  er,  über  die  Constitution 

Doch  mangelt  es  nicht  an  experimentellen  Grundlagen 
oder  einem  Aequivalent  dafür,  welche  über  den  inneren  Bau 
der  Silicate  einigen  Äufschlufs  gewähren.  Sie  liegeft  allerdings 
dem  Mineralogen  —  wie  überhaupt  die  ganze  Frage  —  viel 
naher  als  dem  Chemiker.  Es  sind  die  geochemischen  Bezie- 
hungen der  Silicate,  ihre  Bildungs-,  Umwandlungs-  und  Zer- 
storungsprocessc,  die  Pseudomorphosen  vor  allem.  T sc h er- 
malt *3  gebührt  das  Verdienst,  in  mafsgebender  Weise  darauf 
aufmerksam  gemacht  und  gezeigt  zu  haben,  wie  weit  man  sich 
an  diesem  freilich  schwachen  und  häufig  unsicheren  Leitfaden 
der  Lösung  des  Problems  nähern  kann. 

Der  Verfasser  der  vorliegenden  Abhandlung  hat  sich  die 
Aufgabe  gestellt,  Constitutions-Formeln  für  eine  bekannte 
Gruppe  von  Silicaten  zu  entwerfen  und  damit  ein  Gebiet  betre- 
ten, auf  welchem  sich  bis  jetzt  kaum  ein  Material  für  die 
Discussion  gesammelt  hat.  Man  darf  bei  der  Beurtheilung- 
dieses  Versuches  nicht  vergessen,  dafs  solche  und  ähnliche 
Conjecluren  nur  den  Werlh  haben,  welchen  ihnen  das  Streben 
nach  der  gröfsten  Wahrscheinlichkeit  verleihen  kann. 

Die  zur  Zeit  am  meisten  verbreitete,  durch  Wurtz**) 
eingeführte  Silicattheorie  geht  von  der  Annahme  eines  norma- 
len Hydrates  SiH404 

H— 0\«./0— H 
H—O/^^XO— H 

aus,  von  welchem  durch  Abscheidung  von  Wasser  nach  dem 
Schema 

m  (SiH404)  —  n  (H,0) 

zahlreiche  Partialhydrate  („Polysilicia")  abgeleitet  werden  kön- 
nen, welche  Wurtz  nach  den  Werthen  für  m  Disilicia,  Tri- 
silicia  u.  s.  w.  benannte,  während  die  Zunahme  von  n  durch 
o,  ßy  /,  u.  s.  w.  bezeichnet  wird,  z.  B. 


*)  Tschermak,  mineralog.  Mitth.  1871,  11.  Heft,  S.  93  £f. 
^*)  Siehe  desBcn  Le^ons  u.  8.  w.  S.  180  bis  181. 
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SiH404 i    .    .    .     .    a-Monosilioia  oder  Orthoeilio» 

SiH404  —  0,0  =  SiH,Oa    ....,«.      yff-MonosUicia 

2  (SiH404)  —  HjO  =  SijHeOT a-Disilicia 

2  (S1H4O4)  —  2  (HtO)  ==  8i,H^0e ^-Diflilid* 

2  (SiH404)  —  3  (H,0)  =  SisHtOs ^Disilicia  tu  s.  w. 

Es  ist  auf  Grand  dieser  Annahme  nicht  schwer,  für  jedes 
natürliche  Silicat  das  passende  Hydrat  zu  construiren,  wenn 
man  für  die  Werthe  von  m  und  n  jede  beliebige  Zahl  zu 
wählen  sich  vorbehält  *).  Wir  können  für  den  vorliegenden 
Zweck  von  dieser  Hypothese,  um  so  eher  absehen,  als  sie 
einer  thatsächlichen  Grundlage  zu  entbehren  scheint. 

Man  kennt  zur  Zeit  keine  andere  Verbindung  des  Siliciums 
mit  Sauerstoff  als  das  Anhydrid  SiOs,  welches  als  Quarz,  Tridy«^ 
mit  und  Opal  wahrscheinlich  mit  drei  verschiedenen  Moiecular- 
werthen  auftritt.  Feste  Hydrate  sind  nicht  mit  Sicherheit  nach- 
gewiesen; der  Wassergehalt  der  künstlich  dargestellten  und 
natürlichen  amorphen  Kieselsäure  schwankt  innerhalb  so  weiter 
Grenzen  und  beginnt  bei  so  niedrigen  Temperaturen  zu  eqt-' 
weichen,  dafs  man  ihn  für  mechanisch  anhaftend  halten  mufs. 

Die  zweckmäfsigste  Grundlage  für  eine  Theorie  der  natür- 
lichen Silicate  scheint  somit  in  diesen  selbst  geboten.     Wenn 

man  die  in  den  zahlreichsten  Silicaten  auftretende ,   den  Gar- 

n 
bonaten  entsprechende  Verbindung  SiROs  (Enatatit)/. 

Ozifiizi^B  ' 

als  normales  Silicat  ansieht,   gelangt  man  auf  die '  basischeren 

II        '  .'.■   • 

Formen  SiR^iO«  (Olivin)  : 

B-^X~SiZn    K 


n 
und  SiRsOs  (Okondrcdie)  ♦*)  : 


*)  S.  u.  A.  D*Aohiardi,  Mineralogia  della  Tosoana. 
•*)  PartieU. 
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II  n 

durch  Zugabe  von  RO  resp.  2  RO  und  auf  das  sauerste  Silicat 

II 
SigROö  (Petalit)  durch  Zugabe  von  SiOg  : 

oflSi— Ov 
I        \n 


O— 8i— OX 


Allein  diese  einfachen  Silicate  scheinen  die  Fähigkeit  und 
Neigung  zu  besitzen,  nicht  blos  untereinander,  sondern   auch 

'  als  Multipla  mit  einzelnen  Atomgruppen  der  Form  SiO^,  R2O,. 
n  VI 

RO  und  C^s^Os  in  Verbindung  zu  treten.     So  sind  z.  B.  die 

Steatite  als  Verbindungen  von  2,  3  oder  5  Atomgruppen   der 

Enstatitform  SiMgOg  mit  einem  wasserhaltigen  Enstatit  und  Si02>. 

die  Chondrodite  und  Humite   als  Verbindungen   der  Gruppen 

n  II 

SiRgO«  und  SlRsOs  nach  den  resp.  Mengen  : 

1:  1 
2:  1 
1:3 
2:7 
1  :2 

der  Cordierit  als  eine  Combination  von  4  Complexen  von  der 

Olivinform  mit  SiO«  zu  deuten  u.  s.  w.    Der  Orthoklas   und 

Albit,  welche  Rammeisberg*)  nach  dem  Sauerstoffver- 

hältnifs  der  Saure  zur  Basis  als  Trisilicate  bezeichnet  und  in 

I 
der  allgemeinen  Formel  Si3R408  darstellt,  lösen  sich  in  eine 

Combination  der  Silicatgruppe  2CSin808)  mit  SiOg  auf. 

Diese  Anschauung  von  dem  Zusammenhang  der  Sattigungs- 
stufen  ist  nicht  lediglich  Theorem,  sondern  stützt  sich  auf  zahl- 


*)  GrandriTs  der  Cfaemie.     8.  Aufl.     1878.    8.  402. 


natürlicher  Silicate,  i35 

reiche  unbestrittene  Thatsachen.     Der  Ueberg^ang  des  Siii* 

I  I 

cates  2(SlR20s)  in  SisR408  durch  Aufnahme  von  SiO^i  ist  in 

der  Pseudomorphose  von  Orthoklas  SieAUKsOie  nach  Leucit 

Si4Al3EsOis  zweifellos  gegeben,  denn 

Lendt  »  2  (Si,[A]K]0«) 

+  2  SiO« 
SS  SicAlaK«Oi«  =:  OrthokUi. 

Die  verallgemeinerte  Gleichung  : 

I  I 

SiAO«  —  8iOt  =:  2  (S1B,0,) 

soll  nicht  blos  den  Uebergang  aus  einer  Sattigungsstufe  in  die 
andere,  sondern  auch  den  thatsächlichen  Vorgang  der  Glimmer- 
und Quarzbildung  aus  Orthoklas  darstellen. 

Das  Studium  der  Pseudomorphosen  liefert  trotz  der  Dürf- 
tigkeit des  analytischen  Materials  zahlreiche  ähnliche  Belege, 
welche  an  Deutlichkeit  der  Sprache  nichts  zu  wünschen  übrig 
lassen. 

Jene  fundamentalen  Atomgruppen  können,  wie  die  gege- 
benen Formeln  zeigen,  als  abgeschlossene,  in  sich  gesattigte 
Verbindungen  gedacht  werden.  Da  man  aber  bei  der  Auf- 
stellung von  Constitutionsformeln  von  dem  Grundsatze  aus- 
geht, dafs  alle  Bestandtheile  sidb  in  ununterbrochenem  Zu- 
sammenhange befinden  müssen,  ist  man  in  complicirteren  Ver- 
bindungen gezwungen,  sowohl  die  Kieselsauregruppen  als  die 
der  Silicate  als  offene  Verbindungen,  Radicale,  aufzufassen, 
welche  mit  den  benachbarten  Atomen  und  Atomgruppen  durch 
eine  oder  mehrei^e  Affinitäten  zusammenhängen. 

Demzufolge  kann  das  Anhydrid  der  Kieselsaure,  welches 
als  abgeschlossene  freie  Kiesdsaure  durch  das  Schema 

OZSiZO 
dargestellt  wird,  in  offener  Form,  wobei  wir  die  ungesättigten 
Affinitäten  mit  einem  *  bezeichnen,  vierwerthig  als 
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mit  je  zwei  ungesättigten  Silicium^;  vnd  SauerstoffafBaitatea 
oder  als 

O 

#— Si— O^» 

zweiwerthig  mit  je  einer  ungesättigten  Sauerstoff-  und  Siiicium- 
affinität  gegeben  werden.  Es  ist  damit  angedeutet,  dafs  die 
Festigkeit,  mit  welcher  das  Silicium  in  einer  Verbindung  haftet, 

eine  verschiedene  sein  kann.     Zugleich   drückt   das   Schema 

i 

unabsichtlich  eine  gewisse  Polarität,  einen  Gegensatz  aus,  der 
im  Charakter  der  ungesättigten  Affinitäten  liegt  und  etwa 
durch  die  Bezeichnung 

(+)-  '-O-(-) 

sichtlich  gemacht  werden  könnte. 

i 
Das  Silicat  SiR404  läfst  sich  nur  als  geschlossene  Verbin- 
dung construiren,  z.  B. 

K— o— «.—O— K 
K— O— ^— O—K 

die  entsprechenden  Silicate  zwei-^  und  mehrwerthiger  Metalle 
aber  auch  als  offene,  z.  B.  SiMg204  COUvin)  geschlossen  : 


als  Radical  : 

#—    — O—Mg— 0— # 
#-.*'*-~0— Mg— O— »  * 

Das  Silicat  SiMgOs  C^nstatit)  kann  durch  das  Schema 

OZSCoZMg 
als  geschlossene,  durch  den  Ausdrück 

Mg 

w 

.#_8i— O— • 
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als  offene  Yerbindung  dargestellt  werden  u.  s.  w.  B^  An- 
wendung dieser  Darsteliungsmodus  auf  zusammengesetzte 
Silicate  gelangt  man'  häufig  «i  (üonstitutionsformeln ,  welche 
an  einem  Ende  eine  oder  mehrere  ungesättigte  Metall--  oder 
Siliciumaffinitaten,.  am  anderen  gleichviel  freie  SauerstalDfkffini-» 
taten  besitzen. und  sich  demnach  ringförmig  abschliefsen,  wie 
z.  B.  das  Silicat  SisCa^MgsOg  CBatrachit)  : 

•—oi  — O'-Mg— 0 — fl.  — O— Ci^-^O— # 
«— **  — 0— Mg— O-***  — 0— Ca— 0-» 

Man  wird   ferner  durch  zahlreiche  Umstände,  besonders 

II 
durch  die  Existenz  des  Silicates  Si^ROs,  auf  die  auch  in  der 

Polysilicattheorie  liegende  Annahme  hingewiesen :  dafs  mehrere 
Atome  Süiciu/m  urmr  sich  durch  Sauerstoff  verbunden  wer- 
den können,  wie  z.  B.  im  Steatit  Si4Mg8HsOis : 

^_Si— O-Bi— O— Si— O— Öi-^0— ♦ 

I  I       I  I       M       U 

00        00         00        00 

11     I  I     I I     II 

Mg         Mg         Mg        UH. 

In  vielen  Fallen  können  die  Formeln  auf  mehrfache  Weise 
dargestellt  werden ;  so  z.  B.  die  oben  angegebene,  des  Batrachit 
auch  als  : 

0  o 

Mg  Mg    Ca  Ca 

1  !        II 

00         00 

I  r  1 1 

*— Si— O— Si— O*  , 

wozu  der  Vergleich  mit  dem  künstlich  dargestellten  Oxychlorid 

MgaOCU 

O 

M^g 

II 
Cl  Ol 

berechtigt;  oder  auch  als 

Mg  Ca 

II  II 

00  00 

11  II 

,^— gi-*0— Mg— O— Si— O— Öa— 0— *     n.  dgl.  m. 
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Es  ist  sicher  nicht  gleichgültig',  welche  Anordnung  man 
den  Atomen  in  der  Formel  giebt,  sondern  es  müssen  die 
genetischen  Momente,  gewisse  chemische  Wahrscheinlichkeiten, 
Rücksichten  auf  den  verschiedenen  Werth  einzelner  Theile, 
Tielleicht  auch  auf  die  Symmetrie ,  Einfachheit  und  Festigkeit 
des  graphischen  Ausdruckes  zu  Rathe  gezogen  werden. 

Meistens  aber  wird  die  Frage  vereinfacht  durch  das  Auf- 
treten von  combinirten,  in  anderen  Silicaten  schon  angedeu- 
teten Radicalen,  wie  sich  vielleicht  am  Besten  aus  der  folgen- 
den, an  die  Constitution  der  Granatfamilie  geknüpften  Betrach- 
tung ergeben  mag. 


Die  generelle  Bezeichnung  Oranat  erstreckt  sich  zunächst 
über  eine  Reihe  von  isomorphen  Species,  welche  der  verall- 
gemeinerten Elementarformel  : 

VI  II 

Si,(B,)  R,0,^ 
n  VI 

somit  dem  Silicate  SiRsO«  (Olivin)  entsprechen,  wobei  CR2)  = 

II 
Als,  Fe«,  Crs,  vielleicht  auch  Muj ;  R  =  Fe  *) ,  Ca,  Mg,  Mn 

und  Cr. 


*)  Einige  Chemiker  betrachten  das  Eisenoxydol  als 

FeZO, 
das  Eisenozyd  als 

\FeZO, 
d«  h.  das  Eisenatom  ist  im  Oxjdtd  aweiwertfaig,  im  Oxyd  -vier- 
werihig,  in  letalerem  aber  als  Doppelatom  dnrch  Je  eine  Affinitftt 
▼erbonden.  Nach  anderer Anschaunng  (Erlenmeyer,  organische 
Chemie  8.  149  nnd  210)  ist  das  Eisenatom  überhaupt  blos  Tier- 
wertfaig  und  im  Oxydul  als  durch  je  »ipei  Affinitäten, 

FeHO 

II 
FeHO 

im  Oxyd  als  durch  je  eine  üfinität  (wie  oben)  Terbundenes  Doppel- 
atom anzusehen.    Dieser  Ansicht  gemftfii  sind  alle  Formeln,  welche 
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Den  geologischen  Wandlongen  der  Granate,  aus  welchen 
sich  eine  angleiche  Stabilität  einzelner  Theile  der  Verbindung 
ergiebt,  wird  man  am  zweckmäfsigsten  dorch  das  Schema 
Chalb)  : 


gerecht,  welches  man  als  das  Granatradical  bezeichnen  kann. 
Für  einen  speciellen  Fall,  z.  B.  für  den  Almandin  wird  das* 
selbe  Cvollständig)  : 


Fe 


-<>-'\oJl-g-8i-0-.^l/' 

o 

^  yO— Al""5""Bi— 0-Fe\ 

-^^    \0-.ii::g-Si~0-Fe/ 

O 


• 


In  analoger  Weise  sind  alle  isomorphen  Granate  zu  con- 
stmiren. 

Die  Bedeutung  der  einzelnen  Theile  und  der  Stellung  der- 
selben in  der  Formel  ergiebt  sich  zunächst  aus  den  Pseudo- 
morphosen  von  Epidot  *)  nach  Granat. 


Eisenoxydol  als  FeO  enthalten,  zn  verdoppehL  Für  das  Yentänd- 
nifs  genügt  in  yielen  F&Uen  die  Angabe  der  Hälfte  eines  Eisen- 
oxydnl  enthaltenden  Schemata.  Die  allgemeine  Formel  aller  iso- 
morphen Granate  wird  aber  : 

Vin 

*)  V olger,    »Epidot  und  Granat**  o.  s.  w.,  Zürich  1855.    Blum, 
Psendomoiph.,  ü.  Nachtr.  S.  14  ff. 
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Die  Epidote  bestehen  nach  dem  nennten  Untersuchungen 
von  E.  Ludwig*)  buis  zwei  isomorphen  Verbindungen 
Si8Ai6Ca4H2026  (Ahiminiumepidot)  und  9k^Vefif(JAiO%^  (Eisen- 
epidot),  welche  sich  zu  einander  verhalten  wie  Grofsttlar 
SieAUCaaOgi  zu  AUochroit  Si6Fe4Ca6084. 

Der  einfacheren  Darstellung  halber  wählen  wir  zur  Er- 
läuterung des  Zusammenhanges  den  Grorsular  und  einen  reinen 
Aluminiumepidot.  Aus  ^vei  halben  Grorsularmoleculen  = 
3  CSisAlgCasOij)  wird  durch  Austritt  von  3  CSiCaOa)  und  2  CaO 
und  Eintritt  von  H|0  em  Moläcul  Epidot  SieAleCa^HgOse,  wie 
auts^  folgendem  Schema  ersieh tfich  ist,  in  welchem  die  aus- 
tretenden Theile  in  Klammern  gestellt,  die  eintretenden  durch 
stärkere  Buchstaben  bezeichnet  sind  : 


CaZ8Zö< 


CaZgZSi< 


o 


Or-Al^^Si^O— (Ca— Ol— H 

1-0-                  / 
—AI    )C    Si— O— Ca/ 

0 

^o-  I 

O— AI    X_8i-^0— Ca  • 
-^Al    XZSi— 0— Ca^ 

o 
-o-  I 

O  -  Al_^_Si— O— Cav" 
-AlZ^Si~0— [Ca-0]— H 


O 


A 


Für    einen   wasserfreien   Epidot    SiöAleCaAOgs   wäre   dä^ 
Schema 


*)  Tsohermak,  mineralog.  Mitth.,  1872,  lH.  Heft 
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-0-1 

0 

'       -0-1 

mY,    Si-O— Ca 

o<  I  ZöZ  >o 

^A1^5_;Si-0-Ca^ 
O 


\i 


-0-1 

^Al    )i    Si— O'^ 
O 

abzuleiten,  in  welchem  die  beiden  äufseren  Glieder  die  An- 
orthitsubstanz  repräsentiren,  während  die  mittlere  Atomgruppe 
ein  dem  Epidot  eigenthümliches,  im  Euklas  und  manchen  Tur- 
malinen  angedeutetes  Radical  darstellt. 

Durch  Entziehung  eines  weiteren  CaO  C^us  dem  mittleren 
Paare)  kann  aus  Epidot  Skajpolit  SieAUC^isO^^  werden  CBlum, 
Pseudom.  I.  Nachtr.  S.  62),  dessen  Schema  somit  aus  drei 
Gruppen  der  ersteren  Art  zusammengesetzt  ist.  Aber  auch 
der  umgekehrte  Vorgang,  die  Pseudomorphose  von  Epidot  nach 
Skapolit  durch  Aufnahme  von  CaO  ist  beobachtet. 

Die  Beziehungen  zwischen  Granat  und  Idokras  Sii  sAlgCaisOxe 
sind  minder  klar.  Es  werden  wohl  Pseudomorphosen  von  Skapolit 
und  Granat  nach  Idokras  angegeben  (Blum  a.  a.  0.,  II.  Nachtr. 
S.  46),  allein  ohne  genügende  Sicherheit.  Der  nachstehende  Ent- 
wurf einer  Constitutionsformel  schliefst  sich  vollkommen  an  die 
Granatformel  an,  wenn  man  die  Atomgruppe  SigCasO? 

* 

*— O— Ca— O— J.     ^ 

^c^    Si— O — » 

,_Ca-0-®^-* 

O 

* 
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als  isomorph  mit  der  Atomgruppe  SiaAlsOj 

I  -O- 
♦— AI    X    Si-* 

O 

gelten  Urst,  wofür  allerdings  die  Analogie  mit  Beryll  *)  zu 
sprechen  scheint,  in  welchem  die  isomorphen  Radicale  SisAl809 

0-Al_^Si 

o 

* 
n 
und  SisRsO» 


rO— B— O 

0"~Bi  "^ 


<:> 


o 

II 
mit  R  SS  Ba,  Mg,  Ca  und  (Csg)  zu  suchen  sind.  Auch  im  Helvin 

(s.  u.)  ist  das  gleiche  Radical  angedeutet. 
Demnach  wäre  der  Idokras 


*)  Vgl.  Bechi,  BoU.  del  Comit.  geol.  ital.  Nr.  3.  1870. 
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0-Al~0-i-0- 
— **—    ^O-Al^    8i— O— C»'^ 

o 

— O—  ^— AI    X    8i—0—C»r 

-o-| 

0  . 
-0-1 

^^    ^O— Al_iri8l— O— C«^ 

I 
O 


"       ^0-Al    X_Si— O— C«'^ 

i 


O— Ca-;^"~Si— O- 


o 


d.  i.  vier  Atomgruppen  der  Granatform  mit  der  isomorphen 
Atomgruppe  SisCaeOig.  Das  Auftreten  von  FegOs,  FosOs  und 
MgO  im  Idokras  ist  aus  der  Isomorphie  der  verschiedenen 
Granatradieale  erklärbar. 

Epidot  und  Skapolit  vermitteln  den  Zusammenhang  zwischen 
der  Gruppe  des  Granats  und  der  des  Feldspaths.  Pseudomor- 
phosen  von  Feldspathen,  besonders  von  plagioklastischen  nach 
Skapolit  sind  nicht  selten,  solche  von  Epidot  nach  Feldspathen 
häufig.    Drei  Anorthitradicale  d.  i.  drei  Atomgruppen  der  Form 

SisAlgGaOs 

* 

-0-1 
<il-0-8i-0>^' 

-U-| 

o 
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=  SieAleCasOs«  geben  durch  Aufnahme  von  CaOaH2  Aluminium- 
epidot.  Drei  einfeche  Ofthoklascoitiplexe  =  3  (Si6Al2K20i6) 
werden  durch  Ausscheidung  von  12  St02,  Austausch  von  3  K2O 
gegen  3  CaO  und  Eintritt  von  CaOaHg  zu  Epidot.  Analog  stellt 
sich  der  Vorgang  bei  Albit  und  den  combinirten  Plagioklassen. 

Auch  der  Zoisit  SisAleCaeOse  und  der  isomere  Meionit^ 
der  mit  dem  Grossular  isomere  Sarkolit ,  der  Melilit  und 
Mizzonit  gehören  zu  derselben  Reihe  und  lassen  sich  auf  die 
Radicale  des  Granals  und  Epidotis  beziehen. 

Eine  andere  von  der  vorigen  geologisch  vielleicht  dem 
Alter  und  der  Tiefe  nach  verschiedene  Reihe  von  Derivaten 
der  Granatgruppe  ist  in  der  Pseudomorphose  von  Chlorü 
2  CSi3Al2Mg2Fe2H60i4)  nach  Almandin  angezeigt.  Diese  Um- 
wandlung kann  in  folgender  Weise  dargestellt  werden,  wobei 
wir  die  oben  angewendete  Symbolisirung  beibehalten  : 


H- 
H-0- 


H- 
H-O- 


o 

*<o:K      I ^  n II  > 


-     ^-O-H  H-O-Mg-O-®'"^-^® 


d.  h.  1  Mol.  Almandin  wird  durch  Austritt  von  2CSiFe08)  und 
Eintritt  von  4  CMgHaO«)  und  2  HgO  zu  Chlorit.  Diese  Pseudo- 
morphose, welche  auch  am  Idokras  beobachtet  ist,  scheint 
nur  eine  Etappe  in  der  Serpentinisirung  des  Granats  durch 
Magnesialösungen  zu  sein.  CZirkel,  Petrogr.  I.  330).  Der 
Uebergang  des  Chlorits  in  Serpentin  Si4Mg6H80i8  ist  durch  die 
Ausscheidung  von  2  CAI2H2O4),  2  (ßQ%0%)  und  den  Eintritt  von 
2  MgO  bedingt.  Der  Vorgang  führt  auf  das  Schema  des  Ser- 
pentins : 
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I 
O 

H— O— Mg-0— J. 

? 

H—O— Mg— O— J. 
H— O— Mg— O— 'l* 

O 

H-0-.i 
H— 0—Mg-O— *|* 

0 

welches  in  gleicher  Weise  aus  Olivin  SiiMgsOie  durch  Ablösung 
von  2MgO  und  Zutritt  von  4(UsO)  erhalten  werden  kann. 


II     u 

Der  Hdvin  S]8Be8Mn40i8S  scheint  den  ächten  Granaten 
sehr  nahe  zu  stehen  und  kann  demnach  durch  das  Schema 

O 

* 

gegeben  werden,  dessen  Analogie  mit  dem  des  Granats  durch 
die  o^ea  Csiehe  Idokras)  angedeutete  Isomorphie  der  Atom- 
gmppe  SiaBe^OY  mit  dem  Radical  SiaAlaO?  hergestellt  wird. 
Auch  der  Allanit  Qand  Orthit),  welcher  mit  dem  Epidot 

isomorph  zu  sein  scheint,  ist  der   Granatgruppe  anzureihen. 

n 
Seine  Elementarformel  Sis Al8(Ca,  Ce,  La,  Fe)8  entspricht  wenig- 
stens der  des  Granats ;  allein  die  Sicherheit  derselben  ist  nicht 
grofs  genug,  um  neue   gründlichere  Analysen   des  Minerals 
entbehrlich  zu  machen. 

In  Anwendung  der  Anfangs  entwickelten  Principien  hat 
es  der  Verfasser  versucht,  für  die  meisten  bekannteren  Sili- 
cate Formeln  zu  entwerfen,  welche,  in  der  Mehrzahl  der  Falle 
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auf  natürliche  Vorgänge  gegründet,  einen  ZusammenHang  gewis- 
ser Silicatfamilien  andeuten,  welcher  ebne  diese  Grundlage  nicht 
zur  Geltung  kommt.  Die  Resultate  der  Untersuchungen  wer- 
den als  ein  freilich  nur  skizzenhafter  Beitrag  zu  einer  Chemie 
der  Erdrinde  im  Laufe  dieses  Jahres  im  Drucke  erscheinen. 


üeber  die   Polyolene  und   die   Umwandlung 
von  Aethylen  in  Aethylalkohol ; 

von  W.  Goriainow  und  A.  Butler ow. 


Von  den  durch  polymere  Condensation  entstehendenKehlen^ 
Wasserstoffen  der  Aethylenreihe,  den  Polyolenen  nach  Schnei- 
d  er,  ist  bis  jetzt  nur  das  Diamylen  in  Hinsicht  auf  selige  chemische 
Structur  untersucht  worden.  Schneider  halt  es  für  wajur- 
scheinlich,  dafs  im  Diamylen  vier  Atome  Kohlenstoff  z^u  einer 
geschlossenen  Kette  untereinander  verbunden  sind.  Man  könnte 
diese  eigenthümliche  Gombination  als  „Tetrolgruppirung^  be- 
zeichnen. Gegen  diese  Hypothese  läfst  sich  geltend  machen, 
dafs  man  noch  keine  genügend  untersuchten  Verbindungen 
kennt,  in  welchen  diese  Tetrolgruppirung  mit  Nothwendig^ 
keit  angenommen  werden  müfste.  Den  allgemdn  geläufigen' 
theoretischen  Ansichten  würde  es  jedenfalls  mehr  entsprechen, 
wenn  man  im  Diamylen  doppelte  Bindung  zwischen  zwei  Kahlen- 
Stoffatomen  annimmt.  Diefs  setzt  aber  voraus,  dtifs  bei  der 
Polymerisirung  des  Amylens  ein  Platzwechsel  der  Wasserstoff-^ 
atome  stattfinde,  d.  h.  da£s  einzelne  Wasserstoffatome  sich  los- 
lösen von  den  Kohlenstoffatomen,  mit  denen  sie  vorher  ver- 
bunden waren,  um  an  andere  Atome  des  gleichen  Elementes 
zu  treten.  Aber  auch  für  diese  Annahme  fehlen  i^cherge- 
stellte  Analogieen.  Der  JKephanismus  bei  der  polymeren  Con- 
densation. der  Kohlenwasserstoffe  CJä^  ist,  wie  man  siebt, 
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noch  kjßhie^wag^  aui^gi^iärft,  «uul  doch  Jf^ie^ngBTgiiß  4i^^f^  coiih 
densirtet  Ki^Ienwasser$tAffe;ein  gan^besondqr^s  InterosAe,  du 
äs^  wie  66  sc]^t,  in  einer  gewissen  Bezi^Qg  ^ebßn  9fi 
den  T^rpen^  and  vißUei^^ht  ouch  ;ui  ^§n  Pjrpducteo^  welche 
diirch  Wasserstoffadditioa  aus  den  aromali^cbea  Koldenwassf ?- 
Moffea  ^enUi.tehcai.  Aufklärung  über  diese  Fr(\gen  kiinn  man 
nur  erwarten  von  der  «eing^enden  und  «ysjtßm^isc^  Uiiter^ 
siiQbuiig  ein^  gute^.  ?abl  von  PoJiyplenieii,  n^mepilich  vpifi 
solchen,  die  dw#  pai^merß  Condensatjx^i  ausi^amf^ren  Okmn 
gebildet  werden.  Zweckmäfsig  begjAnt  man  diese  Unter'^ 
sttcfaungen  mit  den  einfachstei^  Gliedern  der  Reibe;  wir  yer«- 
suchten  daher  das  Aethylen  zu  polymerisiren^  Wenn  unsere 
Versudie  auph  das  vorgesteckte  Ziel  nicht  arreicfiten,  so  lernten 
wir  doch  dabei  die  Bedingungen  kennen,,  unter  welchen  das 
olbildencb  Gas  sich  leicht  in  gewöhnlichen  Alkphpl  uinw^a»r 
-dein  lafst. 

Wenn  man  in  dem  contiauirUch  wirkenden :  Apparat  zuat 
Absorption  von  Gasen  durch  Flüssigkeiten^  den  der  eine  voi^ 
uns  vor  einigen  Jahren  bei^cbriebei|  hat,  Aethylen  mit  con-r 
centrirter  Schwefelsaure  zusammenbringt,  so  wird  das  Gas  bei 
gewöhnlicher  Temperalnr  nicht  absorbirt.  Erhitzt  man  aber 
den  Apparat  mittelst  Wasserdampf  auf  100*^,  so  tritt  etor 
ziemlich  rasche  und  vollständige  Absorption  ein;  diese  wird 
noch  rascher,  wenn  man  die  Temperatur  des  Apparates  auf 
i60  ;bis  175^  bringt,  was  wir  durch  Terpentinöldampf  be*- 
werksteljügten«  Das  Aejthylen  wird  dann  durch  concentrirte 
Schwefelsaure  fast  eb^n  so  rasch  absorbirt,  wie  Isobuitylen, 
iFenn  man  dieses  in  dem  gleichen  Apparat  mit  <X)nfCentrirter 
JodwasserstoiTsäure  behandelt.  Man  kann  so  in  verfaältnifs«- 
jnälsig  kurzer  Zeit  grofse  Mengen  von  Aethylen  zur  Absorp- 
tion Jbri^gen.  Durch  Destillation  der  sauren  Flussigkfßit  nach 
gfenägendem  Wasserzusatz  und  Behandlung  des  Destillates  mit 
Potasche    erhält   man  reichliche  Mengen    von  Aethylalkobol^ 

10» 
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Ehfi  polymeres  Aethylen  liers  läich  bei  allen  diesen  Versuchen 
nicht  nachweisen.  In  der  Idee,  die  Condensation  des  Aethylens 
liiöchfe  vieHeicht  erst  bei  noch  höherer  Temperatur  zu  be- 
wirken sein,  liefsen  wir  eine  Hülle  von  Eisenblech  um  unseren 
Absorptionsat)parat  machen^  die  es  gestattete  ihn  bis  über  200^ 
zu  erhitzen;  auch  probirten  wir  es  mit  rauchender  Schwefel- 
säure von  starkem  Anhydridgehalt;  aber  auch  so  gelang  es 
utts  nicht,  das  Aethylen  zu  polymerisiren.  Es  wird  zwar 
energisch  absorbii*t^  aber  offenbar  tritt  Zerstörung  der  organi- 
schen Substanz  ein;  die  aus  dem  Apparat  auslSiefsende  Säure 
wird  braun  und  riecht  stark  nach  schwefliger  Säure ;  *  Con- 
densationsprodu^te  enthält  sie  jedoch  nicht.  Auch  Pluorbor 
brachten  wir  zur  Anwendung,  im  Hinblick  auf  Berthelot's 
schöne  Versuche.  Eine  Mischung  dieses  Gases  mit  ölbilden- 
dem  Gas  wurde  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  200^  erhitzt, 
nach  dem  Oeffnen  zeigte  sich  keine  Volumveränderung  des 
Aethylens.  Diese  höchst  merkwürdige  Stabilität  des  Aethylens, 
unter  Umständen,  unter  denen  seine  höheren  Homologen  sich 
in  der  Regel  mit  grofser  Leichtigkeit  polymerisiren,  weist  von 
Neuem  darauf  hin,  dafs  die  Structur  des  Aethylens  eine  sym- 
metrische ist  und  nicht  analog  der  des  Propylens,  des  Iso- 
butylens  u.  s.  f. 

Erwägt  man,  wie  sehr  die  Absorption  des  ölbildenden 
Gases  durch  Schwefelsäure  von  Temperaturerhöhung  begün- 
stigt wird,  so  kommt  man  zu  dem  Gedanken,  bei  dem  be- 
kannten Experiment  Berthelot 's  möchte  das  heftige  und 
anhaltende  Schütteln  nicht  lediglich  durch  innige  Mischung  des 
Gases  mit  der  Säure,  sondern  auch  durch  Erzeugung  der  zur 
Absorption  nöthigen  Wärme  gewirkt  haben. 

Wir  wollen  nicht  unterlassen  darauf  hinzuweisen,  dafs 
unsere  Beobachtung  eine  grofse  Bedeutung  für  die  Praxis  be- 
kommen kann,  wenn  man  einmal  im  Stande  sein  wird,  ölbil- 
dendes  Gas  im  Grofsen  billig  darzustellen. 
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Mit  Propylen  und  Isobutylen  haben  wir  erst  einige  vor- 
läufige Versuche  angeseilt.  Pröpylen  wird  sowohl  durch 
Schwefelsaure  als  auch  durch  Fluorbor  condensirt.  JAtsi  man 
das  Gemisch  beider  Gase  in  einer  Röhre  über  Quecksilber 
stehen,  so  nimmt  das  Volüm  allmälig  ab,  während  sich  auf 
der  Oberflache  des  Quecksilberjs  eine  FIfissigkeitsschicht  an- 
sammelt.   Nach  3  bis  4  Tagen  ist  die  Absorption  beendigt. 

Isobutylen  condensirt  sich  bekanntlich  in  Berührung  mit 
Schwefelsäure  aüfsiBrOrdevitlich  leicht.  Wenn  man  dasselbe 
mutetet  einer  Mischung  aus  3  Th:  Schwefelsäure  und  1  Th. 
Wasser  in  Trimethylcarfcinol  überführt,  so  erhält  man  immer 
eine  gewisse  Menge  öliger  Coiidensationsproducte.  Letztere 
müssen  oflenbar ,  da '  sie  einer  sehr  gemäfsigten  Einwirkung 
ihre  Entstehung  verdanken,  die  niedersten  GKeder  aus'  der 
Reihe  der  möglichen  Gondensationsproducte  enthalten.  Bei 
der  Destillation  fing  das  Oel  um  150^  an  lin  sieden;  das 
Thermometer  stieg  rasch  auf  173  bis  176®,  und  bei  dieser 
Temperatur  ging  etwas  über  die  Hälfte  der  ganeen  Menge 
über.  Der  Rest  destillirte  zwii^ehen  176  und  215^.  Der  von 
173  bis  176®  übergegangene  Theil  war  noch  nicht  ganz  rein; 
Wir  machten  damit  einige  vorläufige  Versuche.  Wii"  be- 
stimmten die  Dampfdibhte  nach  Hofmann^s  Methode,  die  er- 
haltenen Zahlen  nähern  sich  den  für  Triisobutylen  (C^fitO 
berechneten.  Diisobutylen  scheint  sich  hiernach  bei  Einwir- 
kung von  Schwefelsäure  gar  nidit  zu  bilden.  Diefs  wäre  eine 
merkwürdige  Verschiedenheit'  zwischen  Isobutylen  und  ge^ 
wohnlichem  Amylen.  Rauchende  Salpetersäure  wvkt  ailf  das 
condensirte  Isobutyleii  sehr  eaergiseh  ein,  unter  Bildung  eines 
#  schweren  gelben  Oels ,  weictes.  beim  Erhitzen  lehbaft  brennt;, 
es  scheint  ein  Nitroproduct  zu  sein. 

Wir  werden  diese  Versuche  JCrartsetzen  und  hoffen  zu  i^eresf 
santen  Aufschlüssen  über  die  Natur  dMiFolyolene  zu  gelangen. 

St.  Petersburg,  12/84.  März<1873. 
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.     Ueber  die  ProteXostoffe; 

von  J7.  ätasifcetz  und  J.  Babermann. 

j  •     .  .        .  t 

Einf^elanfen  den  14.  Jnli  1873. 

»   .     ■  •  •  •  "  • 

Zweite    A  J>  b  a  n  d  1  tt  n  g. 


Als  wir  un^  mit  den  Proteinstoffi&a  zu  l>66chliftigen  b^gan- 
oeiiy  würen  wir  voiirder,  ia  unserer  ersten  Abhandlung  begrün- 
deten Y^muthung  au^igegsingeA ,  es  könnte  mne  Beziebuü^ 
^wisphen  denselben  und  den  Kohlehydraten  besteben  und  wif 
glaubten,  es  würde  sich  ein  Beweis  hierfür  in  den  Producta 
einer  vorsichti^n  Oxydation  finden  lasseny  nacb  einer  Methode^ 
die  wir  früher  bei  den  Eohlehydr^^n  selbst  mit  dem  Erfolg 
angewendet  hatten,  dafs  wir  durch  sie  zu  bestimmtem,  für  die 
Kohlehydrate  charaktmstischen  Säuren  gelangt  waren. 

Pie  Frage  liefe  sich  indefs  auf  diese  Weise  nicht  sieher 
entscheiden ;  wir  erhielten  sokhe  Sauren. nicht,  sondern  wieder 
nur  entferntere  Umsetxungsproducte  CEissigsäure,.  Oxalsäpre^, 
diß  ebenso  gut  von  anderen  Verbindungen,  als  von  den  Kohle-«- 
hydrateiv  abstimmen /konnten.  Aber  wir  waren  dur^b  unsere 
Arbeit  doch  zu  der  Einsicht  gekommen,  dafjs  die  Zahl  der 
nächsten  .primären  Umsßtzungsproducta  der  Proteinstoffe  eine 
besclu^nkte  ßein  müsse,  und  wenn  es  nur  gelänge  dittse  glatt 
abzuspalten,  sp  war,  dachten  wir,  für  die  chemische  Charak-* 
teristik  dei^solben  ein  weitßr^r  Anhaltspunkt, gefunden. 

^lian  weifs  bereits  aus  firüheren  Untersuchungen ,  ded 
nicht  oxydirende  Säuren  (Salzsiive,  verdünnte  Sdiwefelsäure) 
gtbichMs  eine  zersetzend»  WirJmng  auf  Proteinstoffe  äufeern, 
die  möglicher  Weise  jener  analog  sein  konnte,  weliabe»  unter 
densejUpea  Unisiänden  bei  den.  GIncoside»' eintritt  Man  hatte 
jedoch,  unter  -den  Producten  ^eser  Zersetzung  noch  niemals 
nach  Kohlehydraten  gesucht,    ßtefs   und  der  Umstand,   dafs 
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flfiandioh&  Protefiistoffe  hierbei  auch  em  besonderes  neues 
Zersetzungspröduct ,  die  Glutaminsdure ,  liefern,  welches  aus 
deii  thierisehen  zm  erhallen  bisher  nicht  möglich  war,  besämm- 
fen  uns  auch  diese  Zersetzangsarf  in  dem  Sinne  genauer  TPä 
Studiren,  dafs  wir  alle  dabei  auftretenden  Producte  kennen 
lernten  und  nicht  nech  weiter  unentwiil*bal*e  Reste  übrig 
behielten.  Es  zeigte  sich  nun  bald,  dafs  die  Salzsäure,  mit 
der  wir  unsere  Versuche  begannen,  und  die  wir  wallten,  weil 
sie  sich  durch  ihre  Flüchtigkeit  leichter  wieder  entfernen  zu 
lassen  versprach  als  die  Schwefelsäore ,  neben  der  blofäeri 
Spaltung  auch  noch  eine  tiefer  gehende  Zersetzung  bewirkt, 
hl  Folge  welcher  die  saure  Lösung  der  Froteinsloffe  bei  anhal- 
tendem Kochen  braun,  zuletzt  fast  schwarz  und  dicklich  wird. 
Nach  zahlreichen  weiteren  Versuchen  fanden  wir  endMch 
in  dem  Zinnchlorwr  das  zweckmäfsigste  Mittel,  der  Bildung 
jener  gefärbten  sidciindären,  Producte  vorzubeugen  und  die 
Zersetzung  glatt  und  exact  auszuführen.  Wahrscheinlich  wirkt 
die  Salzsäure  durch  ihren  Chlorgehalt  doch  auclr  theilweise 
oxydirend,  und  diese  Wirkung  hebt  eben  das  ffinnchlorür  auf, 
denn  es  zeigt  sieh,  dafs  bei  einem  solchen  Zusatz  die  salzsauren 
Lösungen  der  Pl»otelnsto£te  auch  nach  tagelangem  Kodien 
TÖllig  klar  und  nur  wenig  gefirbt  bleiben  und  man  erkennt 
weiter  die  Betheiligung  des  Chlwürs  an  der  Reaction  daran 
dafs  nadi  einiger  Zeit  der  Einwirkung  Schwefelwasserstoff  in 
der  verdinnteh  Flüssigkeit  nicht  mehr  den  braunen  Nieder- 
schlag des  ZinnsuM&rs,  sondern  den  gelben  des  Sulfids  erzeugt. 


Schon  bei  unseren  ersten  Versuchen  halten  wir  Im  Gesein 
Pröteimnodiflcatioft  erkiknnly  mit  der  man  am  vorthellhaf-* 
leslen  arbeitet,  weil  sie  sieh  leichter  und  glatter  nmisetst  als 
die  tinrigen ,  und  es  lässt  sich  das  €aseln  audi  lur  die  G^ 
winniing  dev  Producte  dieser  ReaotiM  am  meisten  empfehlen; 
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Wir .  theilen  am  Schlüsse  die  &fiabrungeii  Imt^,  welche 
wir  mit  den  anderen  Proteinstoffen  gemacht  haben. 

Die  folgende  Vorschrift  wird  man  ganz  TerläfsUch  find^n^ 
weiyn  man,  was  hier  unbecüngt  nöthjg  ist,  mit  gröfseren 
:Mengen  Substanz  arbeitet.  .    >        r 

Man  bringt  in  einen  geräumigen  Kolben  Vs  'Kilo  reines, 
völlig  fettfireies  Casein,  dazu  1  Liter  reiner  Salzsaure  gewöhn-« 
lieber  Stärke,  und  fugt,  nachdem  das  Casein  von  der  Salzsäure 
gleichmäfsig  durchdrungen  und  aufgequollen  ist,  1  Liter  Was- 
ser und  ^/4  vom  Gewicht  des  angewendeten  Caseins  C375  GrmO 
hrystallisirtes  Zinnchlorür  hinzu  ^  verbindet  den  Kolben  mit 
einem  Rückflufskühler  und  erhitzt  das  Ganze,  Anfangs  unter 
.öfterem  Umschwenken  bis  zum  Sieden,  worin  man  es  drei 
Tage  lang  ununterbrochen  erhält.  ' 

Die  violette  Farbe  des  in  der  Salzsäure  gelösten  Caseins, 
geht  nach  dem  Zusätze  des  Zinnchlorürs  in  eine  lichtbräun-* 
liehe  über  und  diese  behält  die  völlig  klare  Flüssigkeit  wäh-^ 
rend  der  ganzen  Zeit  des  Siedens.  Hierauf  verdünnt  man  mit 
etwa  dem  zehnfachen  Volumen  Wasser  und  fällt  das  Zinn  mit 
Schwefelwasserstoff  aus.  Das  Filtrat  wird  nun  auf  dem  Was-* 
seri)ade  eingedampft,  bis  es  die  ConsisteuiZ  eines  Syrups  besitzt^ 
auf  welchem  sich  ein  mattes  krystalUnisches  Häutchen  zu  bilr 
den  beginnt,  und  an  einen  kühlen  Ort  unter  einer  Glocke  zum 
Krystallisiren  hingestellt.  War  die  Conoentration  gut  getrofr? 
Can,  so  beginnt  meistens  schon  nach  einigen  Stunden  die  Kry«- 
Stallisation  und  nach  etwa  zwei  Tagen  isA  dfiaXianse  zu  einem 
salbenartigen  Brei  feiner,  nadeiförmiger  Krystalle  erstarrt, 
die  in  Wasser  äufserst  leicht  löslich  sind. 

Sie  von  der  dicken  Mutterlauge  zu  befreien  gelingt:  nach 
unseoren' zahlreiche  Erfahrungen  nur  so,  daCs  man .  auf  Trich'- 
tem,  in  deren  Spitze  man  ein  kleines  weitmaschiges  tl^in*' 
wandfilterchen  gesteckt  bat^  das  Flüssige  mittelst  der  Bünsen'^ 
sehen  Filtrhrpumpe  absaugt  (wozu  etwa  \24  Stunden  nöthig 
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sind)  und-  hierauf  die  noch  weiche  schmierige  Krystalkaasse 
auf  fein^  weplse  Thouplaltan  in  duaner  Lage  aufstreichu  In 
diese  saugt  sich  der  Rest  der  Mutterlauge  ein  und  die  Kry-«- 
stalle  {A)  hintorhleibeo  als  eine  etwas  verfilmte ,  fast  vöUig 
wei&e  Kruste. 

Die  die  JHutterlaug^n  enthalteuden  Platten  werden  in  einer 
Porzelhnscbale  mit  Wasser  wiederholt  ausgekoclrt  und  die 
erhaltene  Fldssigkeit  zum  Terdunnea  der  abgesaugten  dick- 
lichen Lauge  benutet. 

Es  haudelt  sich  nun  darum,  die  noch,  vorhandene  Salasäure 
aus  diesen  verdünnten  Laugen  zu- entfernen. 

Diefs  geschähe  allerdings  am  besten  mit  feuchtem  Silbw«^ 
oxyd.  Allein  der  Verbrauch  an  diesem  theuren  Metalloxyde 
ist,  wenn  man  mit  grofjseren  Mengen  Casein  arbeitet,  ein  so 
beträchtlicher,  dafs  wir  uns  nach  einem  Surrogat  fuf  dasselbe 
umsehen  raufsten. 

Nach  mancherlei  Versuchen  blieben  wir  bei  dem  Kupfer- 
oxydul stehen,  welches  wir  Aach  der  Vorschrift  von  Kitsch  e  r- 
lieh  CG  m  e  1  i  n/s  Handbuch  5.  Aufl.  8 ,  379)  bereitet  hatten 
und  unter  Wasaervorrdthig/ hielten. 

Wir  brachten  die,  bis  auf  50^  erwärmte,  saure  Flussig'« 
k^  in  eine  Flasche  und  trugen  unter  Umsohütteln  den  Kupfer- 
oxydulschlamm  so  lange  ein^  bis  sich  ein  Uebei^schufs  desselr 
ben  durch  die  rothliche  Farbe  des .  beim  Schütteln  entstehen- 
de Schaumes  zu  erkennen,  glab«  Die  über  dem  Kioderschlag 
Steheade  FlissigkeU  ist  Hchäilaa  gefärbt: von  geldittdn;  Kupier, 
und  noch  keineswegs  ganz  salzsäurefirei.  Man  filtrirt,  wäscht 
aus.  Mit  das  Kupfer  mit  SdiwrfellvasserstofiP  und  dampft  das 
fast  faiMose  PiHratt.wieder. ein. 

Bei  angemessener  Ck)iiQentraiion>  scheiden  sich  nuA  wieder 
krystdUnisdieiMassen  aus,  .die  mikroscopiseh  betlracbtet  aus 
Nadeln  {B)  untersetzt  <  mit  randllcben  Körnern  eines  zweiten 
Körpers  (C)  bestehen  CTyrosin  und  Leucin).     Von!  diesem 
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ietzteren  erhall  man  beim  weiteren  Eindampfefi  der  Laugen 
noch  reichliche  Ifenjpef».  Zuerst  erscheinen  milchweißre 
l)rudhige  Haute;,  und  weiterlriii  erstarrt  unter  denselben  meist 
das  GansEe  zu  einem  krftmmeligen  weichen  Brei. 

Von  diesem  mufs  die  immer  dicklicher  werdende  Flussig- 
keit  stets  mit  der  Filtrirpumpe  abgesaugt  werden. 

Zuletzt  gelangt  man  au  syrupesen,  honigartigen  Mutter- 
laugen, aus  denen  wir  nicht  ohne  groibe  Muhe  die  noch  vor- 
handenen Zersetzungsproducte  trennen  lernten. 

In  ihnen  hat  sich  der  Rest  der  Salzsäure  angesammelt, 
die  durch  das  Kupferoxydul  nicht  entfernt  werden  konnte. 
Sie  enthalten  ferner  etwas  Schwefelsäure,  Phosphorsdure  und 
stets  Chloi^afnmonium* 

Man  entfernt  die  Salzsaure  nach  dem  Verdünnen  mit  sie- 
dendem Wasser  durch  feuchtes  SiHieroxyd.  Dabei  entwickelt 
sich  etwas  Ammoniak.  Das  noch  heifse  Filtrat  entsilbert  man 
schnell  mit  Schwefelwasserstoff  und  vertreibt  aus  der  vom 
Schwefelsilber  ablaufenden  Flüssigkeit  den  Ueberschufs  dieses 
Gases  durch  Erhitzen.  '    -  ^ 

Die  wieder  erkaltete  Flüssigkeit  iässt  dann  auf  Zusatz  von 
basisch  essigisaurem  Bleioxyd  einen  reichlichen  weifsen  Nieder- 
schlag entstehen,  welcher  mit  der  Vorsicht  erzeugt  werden 
mufs,  keinen  Ueberschufs  von  Bleiessig,  in  welchem  er  etwas 
löslich  ist,  hinznzubringen.  Man  sammelt  diesen  Niederschlag 
{JD)^  wischt  ihn  mit  kaltem  Wasser  aus  und  gewinnt  die 
d»rin  enihtitene  Säure  (E)  durch  Zersetzen  mil  Schwefel- 
wasserstoffj    . 

Die  von  dem  Bleiniedehschiag'  (D)  abgelaufene  Flüssig«* 
keit  wird  gleichfalls  durch  Schwefelwasserstoff  Tom  Blei 
befreit  imd  das  Filtrat  (d)  etagedampft. 

Nach  langem  iuid  umiiGhtigen  .Suchen^  wobei  wir  beson» 
ders  auf  zuckerartige  Kohlehydrate,  Kreatin,  Sarkosin,  Neurin^ 
Glycocoll  und  Jiarnstoff  Rücksicht  nahmen,   konnten  wir  in 
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denselben  io^h  nur  mehr  eii^  Aatkeil  Leucin  und  einen 
Rest  zweier  Säuren  auffinden^  4ttvon  die  eiae  sAek^  wie  weiter 
unten  gezeigt  wird,  aus  Ä  dur^tellen  lässt,  wahrend  die  zweite 
hauptsächlich  ia  dem  Bteiniederschlag  ß  enthalten,  ist.  ^ 

Die  durch  den  BleküBtg  hhizugehom^mene  Essigsäure  hatVe 
die  quantitative  Absoheidung  des  letzteren  Bteiniederschlages 
verhindert,  und  wir  fanden  schtiefsiieh  folgendes  Verfahren 
als  das  beste,  die  noch  vorhandenen  Substanzen  zu  gewinnen : 

Wir  erhitzten  die  Flässigkeit  (d)  bis  zum  Sieden  und 
trugen  aufgeschlämmtes  Kupferoxydhydrat  so' lange  ein,  als  sich 
noch  davon  auflöste.  Die  so  erhaltene  dunkel  lasurblaue 
filtrirte  Lösung  läfst,  je  nach  ihrer  Concentration,  beim  Aus- 
kühlen etwas  Leucin-'Kupferoxyd  fallen  Cwelches  abfiltrirt  wird) 
oder  sie  bleibt  klar. 

Die  klare  Flüssigkeit  ga5  nun  auf  Zusatz  von  essigsaurem 
Silber  oder  basisch-essigsaurem  Blei  Niederschläge  (F)^  welche 
den  Rest  der  erwähnten  Säuren  enthielten,  und  ein  blaues 
Filtrat  (f),  CSalpetersaures  Silber  fallt  ebenso,  und  wenn  es 
nicht  auf  die  Verwendung  des  Filtrates  (f)  ankommt,  welches 
nach  dem  Behandeln  mit  Schwefelwasserstoff,  Salpetersäure 
enthalten  mufs,  ist  es  am  besten,  dieses  Salz  zur  Fällung  zu 
benutzen.  Es  hat  auch  Vorzüge  vor  dem  basisch-essigsauren 
Blei,  denn  mit  ihm  bekamen  wir  manchmal  noch  eine  Fällung, 
während  Bleiessig  keine  erzeugte.  Nur  mit  Ammoniak  ver- 
setzte Bleizuckerlösung  reagirte  noch. 

Die  Sauren  aus  der  Silber-  und  aus  der  Bielfällung  sind 
identisGh«  Die  SitberfiUungen  dürfen  nicht  lange  gewaschen 
werden,  weil  sie  im  Wasser  etwas  lösiieb  sind.  Sie  wembn 
am  besten  mit  der  Pumpe. fiitciri,  dann  abgeprefst,  und,  um 
die  Säuren  daraus  zu  gewinnen,  mit  kaltem  Wasser  zum 
Schlamm  zerrid)en,  und  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt.! 
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Die  abgelaafbne  Flüssigkeit  (f)  behandelten  wir  wieder 
mit  Schwefelwasserstoff  und  dampften  das  nur  schwach  gefärbte 
Filtrat  bis  zum  dQnnen  Synip  dn. 

Das  nunmehr  beim  Stehen,  in  krümeligen,  weichen, 
durchscheinenden  Massen  sich  ausscheidende  Leucin,  welches 
von  den  Mutterlaugen  mit  der  Filb*irpumpe  und  durch  Auf« 
streichen  auf  Thonplatten,  wie  früher,  befreit  wurde,  welches 
sich  sehr  leicht  im  Wasser  löste  und  von  süfslichem  Geschmack 
war,  waren  wir  Anfangs  geneigt  für  eine  ihm  homologe.  Ver- 
bindung zu  halten,  weil  es  auch  nach  öfterem  Umkrystallisiren 
aus  der  mit  Kohle  entfärbten,  schwach  sauren  Lösung  Zahlen 
gab,  die  sich  einigemale  der  Formel  CfHgNOi  näherten. 

Es  erschien  als  eine  kreideweifse,  unter  dem  Mikroscop 
aus  kugeligen  Aggregaten  bestehende,  leichte  Masse,  und  wir 
dachten  in  ihr  jenen  Körper  in  rpiner  Form  zu  besitzen,  über 
welchen  schon  andere  Beobachter  Andeutungen  gemacht 
haben*).  Als  wir  jedoch  bei  mehreren  Bereitungen  keine 
übereinstimmenden  Zahlen  bekamen,  Zahlen,  welche  bei  glei- 
chem Aussehen  der  Substanz  doch  mehrmals  auch  wieder  der 
Leucinformel  sehr  nahe  standen,  und  die  endlich  ganz  scharf 
wurden,  als  wir  durch  5  bis  6  maliges  Umkrystallisiren  aus 
schwachem  Weingeist  reinigten ,  wodurch  die  Substanz  auch 
das  Aeufsere  des  Leucins  annahm,  durften  wir  überzeugt  sein, 
dafs  wir  es  bis  dahin  immer  nur  mit  Leucin  zu  thun  hatten, 
welches  durch  eine  geringe  Menge  eines  zweiten  Körpers 
etwas  im  Aussehen  und  der  Zusammensetzung  verändert  war. 

Nach  der  Gewinnung  auch  dieses  Theils  des  Leucins  blieb 
uns  noch  eine  kleine  Menge  letzter,  dicklicher,  leimartig  itte*^ 
ehender  Mutterlaugen,  welche  von  Neuem  so  behandelt,  wie 
eben  erzählt  wurde  (m\  Kupferoxydhydrat  und  essigsaurem 


*)  R.  Theile,  Ohem.  Centralblatt  1867,  S.  812,    H.  Bitthausen, 
Journal  f.  praktiflohe  Chemie  1.08,  885. 
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oder  Salpetersäuren!  Silbei'  oder  basisch  essigsaurem  Blei),  nwr 
noch  etwas  Leucin  und  die  fällbaren  Säuren,  sonst  aber,  wie 
schon  erwähnt,  kein  charakteristisches  Z^setaaingsproduct 
mehr  lieferte^ 

Selbstverständlich  müssen  diese  letzten  Laugen  Essigsäure, 
Ammoniak  und  die  Aschenbestandtheile  des  Caseins  enthalten. 


Wir  beschrdben  nun  die  nach  dem  vorstehenden  Gange 
der  Zersetzung  des  Caseins  erhaltenen  Producte. 

A.  (Glutaminsäure).  Die  rohe,  schon  in  kaltem  Wasser 
äufserst  lösliche  Krystallmasse  läfst  sich  aus  sehr  concentrir- 
ter,  filtrirter  Lösung  rein  und  farblos  darstellen. 

Man  erhält  beim  Umkrystallisiren  theils  tafelförmige,  theils 
zu  dichten  Gruppen  vereinigte,  spitze  Krystalle  von  stark 
saurem  Geschmack  und  saurer  Reaction. 

Sie  sind,  wie  die  Analyse  bald  zeigte,  eine  bisher  noch 
nicht  beschriebene,  ziemlich  charakteristische  Verbindung  der 
von  Ritthausen  entdeckten  Glutaminsäure  CQHgNO«)  mit 
Salzsäure. 

Die  Analyse  der  reinen,  bei  100^  G  getrockneten  Sub- 
stanz ergab  : 


C5H9NO4  +  HCl 

G^fnnden 

C               32,7 

32,7 

H             M 

5,8 

Cl  19,4  19,4 

Aus  dieser  Verbindung  schieden  wir  die  Glutaminsäure 
dadurch  ab,  dafs  wir  in  die  verdünnte  siedende  Lösung  der- 
selben feuchtes  Silberoxyd  bis  zum  Aufhören  der  Chlorsilber- 
bildung eintrugen ,  das  Filtrat  mit  Schwefelwasserstoff  behan- 
delten und  nach  dem  Entfernen  des  Schwefelsilbers  wieder 
etwas  eindampften.    Bald   entstand  eine  Krystallisation  der  in 


1S6    Mlasiwetz  «•  H^herm^ann,  iiier^  die  Proieinstoße, 

Ritthausen 's  werth^oUen  Abkaiidhingeii ''^)  so  geaatt 
beschrielKiiai ,  ia  Blittchen  «nd  charakteristischen 'TMraedefn 
ansokiefiieiiden  Sdure,  die  v  wenn  sie  unfänglioh  noch  et'vrM 
gefärbt  erscheint,  sich  doch  durch  Thierkohle  leicht  und  Bchnell 
wUig  entfärben  Ufst    Die  Analyse  gab  Cbei  100®  getrocknet) 

C  40,8  40,8 

H  6,1  6,8. 

Pie  yorhin  b^schnüebei»e  sidzs^ure  V^l^pdujag  «ivtsteht 
aus  ihr  durch  blofses  Auflösen  in  coacentrirter  warmer  Salz*- 
saure;  sie  schiefst  schnell  nach  dem  Erkalten  an,  wird  am 
besten  von  der  salzsauren  Flüssigkeit  auf  porösen  Thonplatten 
befreit  und  dann  umkrystallisirt.  Wir  erhielten  prächtige 
Drüsen  von  Krystallen  mit  mehreren  MM.  Durchmesser,  die 
sich  leicht  krystallographisch  bestimmen  liefsen. 

Die  folgenden  Angaben  verdanken  wir  der  Gefälligkeit 
des  Herrn  Prof.  Ditsc keiner. 

Krjstallsy stein  :  triklninisch. 

Beobachtete  Flächen  010 .  100  .  Oll  .011 

010  :  100  =  92O50' 

010  :  011  =  72040' 
(Fig.  8  Tafel  I.) 

®  019  :  Oia  =  63025' 

100  :  011  =  91^30'  annähernd 

100  :  011  =  91^30'  annähernd. 

_  Die  salzsaure  Glutaminsäure  ist  in  kalter  concentrirter 
Salzsäure  so  schwer  löslich,  dafs  eine  gefärbte  Rohkrystallisa- 
tion  derselben  mit  Salzsäure  ohne  Verlust  rein  gewaschen 
werden  kann.  Beim  Umkrystallisiren  verfaturt  man  am  besten 
so,  dafs  man  in  möglichst  wenig  Wasser  löst,  filtrirt  und 
mit  einem  Ueberschufs  von  Salzsaure  versetzt,  wodurch  ein 
KrystallmeU  der  reinen  Verbindung  herausfällt^  das  man  auf 


*)  Journal  für  pr^ot  Chemie  MI,  454;  flOV,  fil8. 
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dBem  Trichler  abtropfen  IftfeU  Den  noeh  föußbtea  Krystall- 
brd  befreit  maa  auf  Thonplatten  yo«  noch  anhanf  onder  Siuri^ 

Diese  Schwerlöslichkeit  der  Verbindung  in  Sabssiure  iat 
ein  für  diß  Absckeiiduiig  dersetten  aus  der  urepruog[lichen 
von  Zinn  befreiten  und  wieder  eingedami^flen  Zeraetauttgalaoge 
des  Caseins  sehr  gws%er  Umslaftd,  dem  es  su  danken  ist, 
dafs  man  gleich  im  Anfang  dim  allergröfslan^Thetl  der  gaeaeen 
vorhandenen  Glutaminsauremenge  erhält  und  nur  aehr  wenif 
4ftvon  in  den  MuUerlaugea  xuruckblaibtt 

Brovivwassßr^toffsaure  Qlutaminßäure  ei^tsteht  wie  die 
vorige  Salzsäureverbindupg  durch  Auflösen  von  Glutaminsäure 
in  concentrirter  Bromwasserstoffsäura 

Wir  fanden  auch,  dafs  sich  die  salzsaure  Verbindung  in 
die  bromwasserstoffsaure  durch  Erhitzen  ihrer  Lösung  mit 
einer,  der  vorhandenen  Salzsäure  äquivalenten  Menge  von 
Brom  in  vQrscfalossenen  GeJfafsea  bei  100^*  umsetzen,  läfst. 
Beim  Eindampfen  krystallisirt  sie  leichter  als  die  vorige,  uad 
bildet  umkrystallisirt  sehr  schöne  Krystalldrusen  mit  sphr  regel- 
mäfsig  en^ickelten  Individuen  von  ansehnlicher  Gro£se* 

Bei  ihrer  Messung  fand  Herr  VtoL  Ditscheiner  : 

EiyfttftllfQrm  :  IVisxaatisoh. 

a  :  b  :  c  =  1  :  0*8847  :  0,4007 

Beobachtete  Flacben  101 .110. 100. 

Beobachtet  Berechnet 

101  :  lOl  =  43H0'  * 

(Kg. 9  Tafell.)  101  :  100  ==  69*20'  68<>10' 

110  :'l00  B=  48*ao'  * 

110  :  110  te=  ?6<>jB0'  97^0' 

110:110=       -.-  8300' 

101  :  110  =  76<>8'  75<>44' 

Die  Flächen  100  sind  häufig  gekrümmt,  so  dafs  die  Kante 
101  101  Axe  dieser  Krümmung  ist 

Die  Bestimmung  der  Bromwasserstoffsaure  ergab  die 
Formel  C5H9NO4 .  HBr. 

Berechnet  Gefunden 

HBr  35,5  35,1 
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Die  Glutaminsiure  redäcirt  auch  in  Terdünntester  Lösung 
die  Fehlinf 'sehe  Kupferfiässigkeit  behn'I^ wärmen  so  leicht 
wie  Trattbehzucker. 

Die  Gegenwart  von  Leueiit  kann  jedoch  das  Auftreten 
dieser  sehr  empfindlichen  Reaction  ganz  verhindern; 

Die  Reaction  des  Tranbenzuckers  auf  die  Kupferldsung 
iwird  .  hingegen  ^  durch  groliie  Mengen  vorhandenen  Leucin's 
nifeht  beeintrachtigti 

Salpetersaures  Silber  wird  von  Glutaminsäure  weder  für 
sich  noch  bei  Gegenwart  von  Ammoniak  in  der  Hitze  reducirt. 
Die  Ldsung'  der  Glutaminsäure  bleibt  auch  auf  Zusatz  von 
salpetersaurem  Silber  klar.  Sättigt  man  aber  die  Glutamin- 
säure zuvor  mit  Kupferoxydhydrat,  so  gi^t  die  erhaltene  blaue 
Lösung  mit  salpetersaurero  Silber  einen  weifsen  beim  Schüt- 
teln flockig  werdenden  Niederschlag. 

B  und  C  (Leucin  und  Tyrosin).  Beide  Verbindungen 
sind  noch  ziemlich  gefärbt,  und  das  Rohleucin  enthält  stets 
noch  wecjiselnde  Mengen  von  Tyrosin  neben  Spuren  der  übri- 
gen Zersetzungsproducte.  Eine  kleine  Menge  Tyrosin  enthält 
auch  meistens  noch  das  Schwefelkupfer  (siehe  oben),  welches 
man,  wenn  das  Mikroscop  Krystalle  darin  zeigt,  sammelt  und 
mit  Wasser  auskocht. 

Zur  Trennung  von  Tyrosin  und  Leucin  wurde  das  Roh- 
präparat mit  ziemlich  viel  Wasser  in  einem  Kolben  zum  Sie- 
den erhitzt  und  soviel  Ammoniak  zugesetzt,  dafs  sich  das  Ganze 
vollständig  löste.  Hierauf  wurde  in  die  heifse,  vom  Feuer 
genommene  Flüssigkeit  Bleiessig  unter  Umschwenken  so  lange 
eingetragen,  bis  der  fallende,  Anfangs  braune  Niederschlag 
weifs  zu  sein  begann. 

Dazu  genügt  in  der  Regel  eine  ganz  kleine  Menge  Blei- 
essig und  die  braune,  flockige  Fällung  enthält  fast  alles  Fär- 
bende. 
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Das  lichtweingelbe  Filtraf  wurde  wieder  bis  nahe  zuip, 
Sieden  gebracht,  verdünnte  Schwefelsaure  bis  zur  Sättigung 
des  Ammoniaks  und  Fällung  des  Bleies  zugetröpfelt  und  noch- 
nials  schnell  filtrirt. 

Während  das  Filtrat  verkühlt,  fällt  das  Tyrpsin  fast  qu^anr 
titativ  in  bereits  ziemlich  farblosen  Krystallen  heraus,  während, 
das  Leucin  gelöst  bleibt.    In   derselben  Weise,  reinigt ,  man 
auch  vorläufig  die  erste  erhaltene  Menge  des  Rohtyrosins  (B)^. 
ver6infgt  dann   beide  Quantitäten    und    unterwirft  sie   einer, 
ktzt^n  Reinigung   durch   Auflösen   in  verdünnter  Salzsäure« 
Entfärben    mit    Thierkohle    und    Fällung,   durch ,  essigsaures. 
Natron. 

In  das  vom  Tyrosin  getrennte  Filtrat  leitet  m^n  Schwe^ 
felwasserstoff,  und  gewinnt  aus  der  von  einer  kleinen  Menge 
Schwefelblei  getrennten  und  wieder  eingeengten  Flüssigkeit 
das  Leucin. 

Aus  dem  Rohpräparat  wird,  wie  wir  fanden,  chemisch 
reines  Leucin  am  besten  und  schnellsten  gewonnen,  wenn 
man  in  dessen  siedende  Lösung  frisch  gelalltes  Kupfero^yd^ 
hydrat  im  Ueberschufs  einträgt  und  damit  kurze  Zeit  kochen 
läfsl.  ,     • 

Nach  GTöfsmann's  Beobachtung  Cdi^se  Annalen  91) 
129)  erhält  man  hierbei  eine  mit  lasurblauer  F^arbe  lösliche 
Verbindung,  die  aus  dem  concentrirten  Filtrat  bald  in  himmel- 
blauen  Warzen  krystallisirt,  und  eine  unlösliche  ,^  wahrschein- . 
lieh  1>dsischere  Verbindung,  die  bei  dem  Ueberschufs  des  Ku- 
pferoxydhydrals  auf  dem  Filter  bleibt. 

Diesen  Filterrückstand  wäscht  man  gut  aus  und  zersetzt 
ihn  unter  siedendem  Wasser  mit  Schwefelwasserstoff. 

.  ^  ....  I 

Einige  Tropfen  Essigsäure  beschleunigen  '  sehr  das  sonst 
sehr  langsame  Filtriren  der  erhaltenen  Flüssigkeit. 

Das  farblose  Filtrat  dampft  man  dann  ein  und  die   erste 

fast  schon  farblosö  Krystallisatioii   krystallisirt  mau  noch  ein- 

Aim«L  d.  Chem.  n.  Phann.  169.  Bd.  1 1 


162    Hlaaiwetz  u.  Hab  ermann,  über  die  Broteinstoffe* 

mal  mit  etwas  Thierkohle  um.  Hatte  man  in  nicbt  zu  viel 
Wasser  gelöst,  so  fällt  nun  gleich  beim  Auskühlen,  des  was-, 
serhellen  Filtrats  das  Leucin  in  der  Form  absolut  farbloser, 
glänzender,  leichter  Krystallblättchen  von  unregelmäfsigen,, 
Gontouren  heraus,  die  getrocknet  einige  Aehnlichkeit  mit 
Cholesterin  besitzen,  wie  schon  Mulder  (Gmelin,'s  Hand- 
buch 5,  ^2)  einmal  bemerkt  hat 

Aus  der  blauen  löslichen  Leucin-Kupferverbindung  wurde, 
in  derselben  Weise  das  Leucin,  meistens  in  concentrisch  oder 
büschelförmig    gruppirten    mikrosoopischen  Nadeln   erhalten. 
Es  scheint,  dafs  die  kleinsten  Mengen  an  Nebenbestandtheilen 
hinreichen,  das  Aeufsere  des  Leucins  abzuändern. 

D  und  E  (Äsparaginsäure).  Der  durch  Bleiessig  ent- 
standene Niederschlag  D  wird  unter  heifsem  Wasser  mit 
Schwefelwasserstoff  zersetzt.  Die  vom  Schwefelblei  ablaufende 
Flüssigkeit  giebt  nach  dem  Concentriren  Krystalle  einer  Säure, 
welche  nach  dem  Entfärben  und  Umkrystallisiren  farblos  erhal- 
ten wird   und  meistens  in  glänzenden  Blättchen  erscheint. 

Die  Analyse  zeigte,  dafs  sie  fast  reine  Äsparaginsäure  ist. 

Um  sie  schnell  völlig  rein  und  frei  von  Spuren  von  Glut- 
aminsäure zu  erhalten,  ist  es  am  Zweckmäfsigsten ,  die  nach 
dem  Zersetzen  des  Bleiniederschläges  D  mit  Schwefelwasser- 
stoff erhaltene  Flüssigkeit  zuerst  durch  Erhitzen  von  dem 
Gase  zu  befreien,  etwas  zu  concentriren,  und,  ist  sie  erheblich 
gefärbt,  mit  Thierkohle  zu  behandeln.  Sodann  erhitzt  mm  sie 
in  einem  Kolben  bis  zum  Sieden  und  trägt  feuchtes  Kupfer- 
oxydhydrat ein.  Die  dadurch  erhaltene,  wieder  filtrirte,  lasur- 
blaue Lösung  giebt  dann  bald  nach  dem  Auskühlen  eine  reich- 
liche, die  ganze  Flüssigkeit  breiig  erfüllende  Krystallisation 
des  für  diese  Säure  charakteristischen,  himmelblauen,  nach  dem 
Krystallisiren  schwer  löslichen  Kupfersalzes,  während  allenfalls 
vorhandene  Glutaminsäure  in  der  Mutterlauge  gelöst  bleibt, 
aus  welcher  man  sie,  nachdem  man  das  Kupfer  durch  Schwe- 
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fSelwasserstoiF  wieder  entfernt  hat^  nach  dem  Vefrlahr^n  trennen 
k«QH ,  welcl^es  Riithausen  %\a  Scheidung  von  Glutaminr 
$aure  und  Aspamgiiisliiire  in  seiner  Abhandlung  CJouma)  für 
pract.  Ghemie  107;»  222)  beschr0ä)t.  ,    , 

Das  blaue  KoplersalZ)  ufiterheifiseiii  Wasser  >  mit  Sdiwen 
felwasserstoff  zersetzt,.  liefert  dan&  die  Saiare  chemisdi  reim 

Die  Analyse  gab  die  nachstehenden  Resultate  :. 

C4H5l^Cu04  Geftmden  C4H,NÖ4         L  IL 

C  24,7  24,&  C  86,1  d6,a  ,      36,2 

H  2,6  2»8  H  5,3  5,4  5,6,, 

Cu        32,6  .  32,2 

Die  Asparaginsäure  zeichnet  sich,  gleich  der  Glutaminsäure 
durch  die  Eigenschaft  aus,  eine  F  e  h  1  i  n  g'sche  Kupferlösung  zu 
reduciren  ♦). 

F.  Die  im  Vorhergehenden  mit  F  bezeichneten  Nieder- 
schlage bestehen  aus  viel  asparaginsaurem  und  wenig  glut- 
aminsaurem  Salz.  Die  beiden  Säui;^n  wurden  mit  Schwefel^ 
Wasserstoff  isolirt  und  nach  dem  oben  citir^en  Verfahren  Ritt- 
hausen's  getrennt  und  erkannt. 


*)  Es  scheint  lummol^r  geiboten,  ia  normalem  iind  krAnUiaftem  H^tru 
nach  Asparagiiisäure  und  Glutaminsäure  zu  suchen;  denn  es  ist, 
wie  man  schon  öfters  geäulsert  hat,  doch  mbglioh,  dafs,  wenn 
der  Harn  die  Trommer'sohe  Eupf erprobe  zeigt,  diefs  nicht 
immer  nur  Yon  Traubenzucker  herrühren  mulb. 

Sehr  bemerkt  zu  werden  verdient,  dafs  die  kürzlich  von  T  h  u  d  i- 
chum  beschriebene  „Eiyptophansfture''  des  Harns  (Ghem.  Gentrid- 
blatt  1870,  299),  welche  gleichfalls  Kapferoxyd  in  alkalischer  Lösung 
redncirt,  die  Formel  C5H9NO5  geliefert  hat  (Q^utaminsäure  ist 
CCH9NO4).  Die  Säure  ThudichumU  und  ihre  Salze  waren 
amorph. 

Wir  haben  wiederholt  beobachtet,  dafs  unreine  Glutaminsäure 
und  Asparaginsäure  nur  zu  sauren  amoxphen  Massen  eintrocknen, 
und  die  Yermuthung^  dafs  die  Eryptophansäure  nur  unreine  Glut- 
aminsäure gewesen  sei,  liegt  nahe. 
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f>  Ammoniak.'  Die  durcH  Zersetzung  mit  Salzsäure  und 
Zitinchlor&r  erhaltene  Flüssigkeit  enthält  stets  Salmiak.  Yer- 
äetzt  tnan  einen  Theil  der  ooncentrirten  Lauge,  aus  welcher 
man  in  der  angeführten  Weise  die  Glutaminsäure  und  <Ue 
Hatt^tmengfeu'  des  Tyrosihs  undLeudhs  entfernt  hat,  mit  Pia- 
tihcklorid^  so  fällüMSOfort  ein  ziemlich  r^chlich^r  Niederschlag 
von  Platins^lnhflak  heraus. 

'■'Et-  enthielt    nach    dem   Waschen    und  Trocknen   43,8  pC.    PUtin. 
*"  f F^-echne V ist  44,3  pC.  Platin. 

-    Substituirte  A'Q^moniake  haben  wir  unter  den  Zersetzungs* 
producten  des  Caseins  nicht  finden  k6Hnen. 

Als  einmal  die  ursprüngliche,  saure,  noch  zinnhaltige 
Flüssigkeit  zufällig  mit  Schwefelwasserstoff  nur  unvollkommen 
l^'ehahdelt  und  nach  dem  Abflltrireh  des  Schwefelzinns  einge- 
dampft worden  war^  erhielten  wir  noch  vor  dem  Erscheinen 
d6r  salzsauren  Glutaminsäure  eine  Krystallisation  des  bekann- 
ten Doppelsalzes' von  Chlorzinii-Chlorammonium,  aus  welchem 
gleichfalls  der  Salmiak  abgeschieden  und  mit  gewöhnlichem 
Ssiliniak  idehtificirt  Wurde.  Aus  def  vorhin  erwähnten  Lauge, 
aus  der  wir  den  Flatinsalmfak  dargestellt  hatten,  haben  wir 
das  Ammoniak  noch  quantitativ  zu  bestimmen  gesucht,  indem 
Wir  gemiessene' Mengen  derselben  mit  Barytwasser  erhitzten 
und  das  Ammoniak  in  titrirter  Salzsäure  auffingen. 


I ," 


Die  vorstehenden  Thatsachen  sind  das  Resultat  ton  acht 
im  Wesentlichen  ganz  gleich  verlaufenen,  nach  der  beschrie- 
benen Methode  ausgeführten  Versuchen. 

Darnach  betrachten  wir  als  erwiesen  : 

1.    Das  Casein  liefert  als  Zersetzungsproducte  ausschliefst 

lieh  : 

aw  Gltttsminsäure^ 

*       '      b.  Aspafraginsäure, 

c.  Leucin, 

d.  Tyrosin, 

e.  Ammoniak. 
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2/  Es  tSttot  weder  Kohlehydrate,  noch  cbaraklecislisoba 
Derivate  derselben..  Früheren  Vermuiibungen  eatgeg^n  Itönne» 
Kohlehydrate  1  bei  seiner  Ckinstilation  sieht  l)elheiUgt  isein. 

3.  .  Es  ist  höchst  wahrschdnli^h)  dafs-dais  stets  auftretende 
'Ammoniak  tob  jenen,  im  Cemm  pdmör  enäiälteneB  Serbin*? 
düngen  abstammt,  weiche  gleichzeitig  Asparaginsäurd  ^ind 
Glutaminsäure  liefern. 

•  « » 

Damit  wäre  auch  für  das  Verhaltrtifs  -  des  sog^nnten 
„lose  gebundenen  Stickstoffs"  der  Protei'nstdfife,  auf  Wetehen 
man  schori  wiederholt -aufmerksam  ^ema'cbl  hat ^}  und  dessen 
genauere  quantitative  Bestimmung  erst  kürzlich  wieder  0:Nas  S'6 
vornahm  *♦),  eine  ungezwungene  Erklärung  gefunden; 

Es  ist  dar  Stickstoff  jener  NHj-Gruppe,  die  aus  Verbin-^ 
düngen  wie  Asparagin  und  Glutamin  in  der  Focm  von  Am-^ 
moniak  austritt,  wenn  sich  Asfparagini^ätire  und  Glutaminsäure 
bilden.  '        .         ' 

Verbindungen  dieser  Art,  welche  beim  Erhitzeifi  mit  Sau- 

•  •  '  •  .        .  . 

ren  oder  Alkalien  unter  Wasseraufnahme  Ammoniak  verlieren 
und  diese  Säuren  liefern,  müssen  im  Casein  und  den  Protein- 
stoffen überhaupt  präexistirend  angenommen  Werden. 

Ob  diese  indefs  mit  dem  gewöhnlichen  Asparagin  und 
dem  noch  darzustellenden  homologen  Glutamin  identisch  sihci, 
und  ob  die  erhaltenen  Säuren  nicht  schöii  iS^roducte  einer 
molecularen  Umlagerung  und  Verschiebung  sind,  Utsi  i^icli 
vorläufig  noch  nicht  ausmachen.  '  "      '   '    ' 

4.  Efie  Glutaminisäure  chärakterisirt 'nichVaüsschlieM'cii 
die  pflanzlichen  Proteinstoffe,   wie   man   nach  d6n  Versucli^h 


*)  Erlenmeyer  und  Sc  hoff  er,   Journal  für  pract.  Chemie  1860, 
357;   Theile,   ChemischeB   Centralblatt  1867,  385;   Wanklyn, 
'  Pharm.  Journal  and  Transact    1.,   66;   Hüfner,    Chemisches 
Centralblatt  1872,  152. 

*•)  Pflüger's  Archiv  für  Physiologie  e,  589;  »,  139. 
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von  Kreusler  (Jourital  für  praci:  Chemie  lOT^  240),  der 
sie  aus  thieriscbeii  nicht  «rhälten  konnte,,  anzunehmen  ver-^ 
sucht  sein  konnte ,  sondern  sie  ist  ein  constantes  und  der 
Menge  nach:  bedeutendes  Zersetzungsproduet  aller  bis  jet^ 
noch  als  HauptfoVmen  angenoininenen  thierischen  Prdteinstoffe* 
Aus  Gasein  erhielten  wir  im  Maximum  etwa  29  pC. 


,1  lyir  haben  \die,  Zeirsejtzyng  derProteinstoffp  nach  unserer 
||fetho4e  auch  rer^upht .  I^ei  dem  Albun)dn^  Leguinin  und  dem 
P{lan;Eenßiw^ifs  un^^  d^  qualitative ,  Ergebnifs  war  dasselbe, 
wiß  briin  Cjjsein. 

Wir  waren  ferip^er  bemuht,  für  diese  Zersetzungsweise 
einen  quantitativen  Ausdruck  zu  finden;  allein  wir  sind  noch 
nicht  dahin  gi^langt,  der  Scheidung  und  Bestimmung  der  Mengen 
der  einzelnen  Zersetzungsproducte  die  wünschenswerthe  Ge- 
nauigkeit zu  geben. 

Nur  das  vermögen  wir  auf  Grund  zahlreicher  bereits 
gesammelter  Daten.  ZU  constatiren,  dafs  die  verschiedenen  Pro- 
tei'nmodificationen  verschiedene  Mengren  dieser  Producte  liefern, 
und  es  erscheint  uns  jetzt  schon  als  mehr  denn  eine  blofse 
Vermuthung,  dafs  die  Differenzen  der  Eigenschaften  der  Pro- 
teinmodificationen  in  einem  verschiedenen  Verhältnifs  der  die- 
selben  con^ti^uirenden  primären  Atpmgruppen  zu  suchen 
sein  wird. 

Wir  betrachten  es  als  unsere  nächste  Aufgabe,  die  Me- 
thode dahin  zu  vervollkommnen,  um  mittelst  derselben  ver- 
läfsliche  Zahlenangaben  zu  erhalten. 


,1' .    . 
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üeber  eine  yerbindung  von  Pikriusäurß  mit 

Essigsäureanhydrid ; 

von  D.  Tommßfi  imd  H.  Daeid*). 


Die  Verfasser  haben  in  Schützenberger's  Labora- 
torium durch  Wechselwirkung  zwischen  Pikrinsäure  und 
Essigsäureanhydrid  den  Essigsäure  -  TrinitropJienylestery 
CeHsCNOg^sOCiHsO,  den  sie  Acetylpikrat  nennen,  dargestellt. 

Sie  erhitzten  1  Theil  Pikrinsäure  mit  4  Tbeilen  Essigsäure- 
anhydrid  während  zwei  Stunden  am  Rüc)ifliifskühler.  Die 
schwach  gelblich  gefärbte  Flüssigkeit  wurde  in  Wasser  gegos- 
sen, das  hierdurch  ausgeschiedene  gelblich weifse  krystalH- 
nische  Pulver  nach  raschem  Auswaschen  n^it  Wasser, in  einem 
Tuch  geprefst,  im  Yacuum  vollständig  getrockni^t  und  analysirU 

Der  Essigsäure-^Trinitrophenylester  schmilzt  zwischen  75 
und  ^6^  zu  einem  blafsgelben  Oel;  bei  120^  fimgt  er  an  sich 
untej*  EntWickelung  von  iBssigsäuredämpfen  zu  zersetzen; 
gegen  180®  wird  er  braun  und  zersetzt  sich  bei  260®  voll- 
kommen unter  Zurücklassen  von  Kohle.' 

Aether,  Alkohol,  Essigäther,  Schwefel-,  Salpeter-»  und 
Salzsäure  lösen  die  neue  Verbindung  in  der  Wärme  leicht  auf. 
Lafst  man  die  mit  absolutem  Aether  bereitete  Lösung  im 
Yacuum  verdunsten,  so  erhält  maa  schöne  dunkelgelbe  Krystalle. 

An  der  Luft  und  in  Berührung  mit  Wasser  erleidet  der 
Ester  eine  alltinälige  Zersetzung,  die  augenblicklich  erfolgt, 
wenn  man  die  Verbindung  mit  Alkalilaugen  zusammenbrin^; 
im  ersteren  Fall  bilden  sich  die  freien  Säuren  ^  im  letzteren 
die  Alkalisalze. 

Durch  Stofs  explodirt  die  Verbindung  nicht;  aber  mit 
chlorsaurem  Kali  gemischt  bringt  sie '  eine  heftige  Detonation 
liervor.  Auf  dem  Platinblech  erhitzt  verbreant  sie  mit  hell- 
toaohtender  Flamme. 


*)  Compt  rend.  9  7«  907. 
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1^  Kachler y  Studien  über  die  Verbindungen 

Studien  über  die  VerbindiiDgen  aus  der 

'   Camphergrüppe ; 

'^^^^   ^    von;/.  Kacm.    '    ^^ 

j  V.ierte   Abhandlung. 


I..  Fitadinsäure, , 

-  Hiasiw«tz  und  Orabewski  fanden*),  dafs  bei  der 
Zersetzung  der  Campbersäüre  durch  schmelzendes;  Aetzkali 
js^ben  gewisse!^  Fett^äurea  eine  Säure  von  der  Formel  der 
Pimelinsäure  €7^1204  entsteht.  Ich  habe  auch  diesen  Versuch 
wiederhol^  .und  die  Angaben  dieser  beiden  Chemiker  durchaus 
bestätigt  gefunden.  Das  von  mir  gewonnene  Material  habe  ich 
dazu  y^wendet,  die  Charakter^tik  dieser  Säure  zu  vervollr 
ständigen,  da  zuletzt  Ar ppe**j)  behauptet  hat,  dafs  alle  Pr»i- 
parate,  welche  unter  dem  Namen  Pimelinsäure  als  Oxydations^ 
producte  der  Qel^äure,  der  Fette,  des  Leinöls,  W^Uraths  u.  s.  W. 
beschrieben  worden  sind,  hur  Giemenge  vornehmlich  von  Adi- 
pinsäure  und  Bern^telnsäure  gewesen  seien,  so  dafs  dadurch 
ifie  Existenz  der  Säure  dfoerhaupt  in  Frage  gestellt  war ,  und 
'es  dürfte  dadurch  die  Beschreibung  der  aus  der  Campher^äure 
gii^wifinbarea  V<^rbiBd*ug  von  dieser  Formel,  welche  iunzwei- 
felhaft  ein  chemisches  Individ^tum  ii^t,  an  Interesse  gewinnen. 
Bezüglicli  der  Darstellung  der  Säure  kann  ich  ganz  ^liff 
die  Mittheilung  von  H 1  a s i w e t z  und Grabowski  verweisen. 
Es  ist,  wie  in  derselben  schon  angeführt,  vortheilhaft,  nicht 
gröfsere  Mengen  als  15  bis  20  Grm.  'Cami)BersÜüireinit' Aetz- 
kali Cbei  Anwendung  von  Aetznatron  ist  die  Ausbeute  viel 
geringer)   auf  einmal  zu  ^^verschmelzen.    Bei   einiger  Uebung 


*)  Diese  Annalen  146,  205. 
**)  Daselbst  S6,  252  ;  116,  143;  Zeitschrift  für  Chemie  1865,  300. 
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und  genauer  Beobt^chtung  der  Erscheinungen  bejm  Schmelzen 
wird  die  Oper^tioa.jjedesmal  gelinge^.  Sie  ist  zu  Ende,  wenn 
der  anfanglich  auftretende  kteinblasig '  graue  Schaum  sich 
braunlich  zu  fSrben  beginnt  und  grofsblasig  flaumig  wird, 
lieber  diesen  Punkt  hinaus  erhitzt  tritt  auch  bei  fortgesetztem 
Rühren  leicht  Verkohlung  ein. 

Nach  dem  Abctattigen  der  Schmelze  mit*  verdinnter  Schwe- 
felsäure lafst  man,  um  die  Anssdieidung  von  etwas  harziger 
Masse  möglichst  vollständig  werden  zu  ^  lassen,' längere  Zeit 
stehen,  filtrirt  dann ,  schüttelt  mit  Aether  aus  und  destillirt 
den  vom  Aether  befreiten  Rückistand  andauernd  mit  viel  Was- 
ser,  um  die  fluchtigen  Fettsäuren  zu  entfernen.  Auf  Zusatz 
von  Chlor  calcium  zu  dem  mit  Ammoniak,  übersättigten  Jjfestil- 
lationsirückstand  fällt  nqn  b^im  Aufkochen  sofort  das  körnig 
krystallinische  Kalksalz  der  Säure  heraus,  welches  zunächst 
noch  stark  gefärbt  ist  Nachdem  man  es  ausgewaschen  hat, 
zersetzt  man  es  in  der  Hits^e  mit  verdünnter  Schwiefelsäure, 
filtrirt,  entfärbt  mit  Kohle  und  gewinnt  nun  durch  wiederhol- 
tes  Ausziehen  mit  Aether  die  Säure. 

Nach  mehrmaligem  Umkrystallisiren  der  zuerst  anschiefsen- 
den  warzigen,  schon  ziemlich  farblosen  KrystaUe  erscheint  die 
reine  Pimelinsäure  iri  glashellert,  sehr  deutiich  krystallisirteä 
harten  klingenden  Krusten.  Es  gelang  mir  einmal,  aus  dick«^ 
liehen,  etwas 'geiärbteni  fingen  ^sehr  rem  dasgebpMetjd'Iitdiiri^ 
duen  zu  erhalten,  welche  Herr  Prof.  Dittl»clheiner  krystallo- 
graphisch  zu '.bestimmen   die  Güte,  hatte.    Er  , beschreibt   sie 

wie  fplgt;:.  ,  ,    .,.      .  .;    r  ,      .  .•■•-.••  •.•."O 

,    .    ,  Krystallform  :  triklinisch  ,   .  ■ 

.    a  :/b  :  c.=s  1  :  0,64591  ;  0.6U43,  ^ 

(Kg.  10  und  11,  '  '    xy  ==  73022'     . 

Tafel  I.)  '  '         '"   xz  =  82'>46' 


) 
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BeObAohtöte  Fl&chen  :  001,  100,  010,  101,  foi,  011. 

-Beobachtet      Beteclmet 
00 Vs  100  «  80*24'  *         — 

001  :  iOO  =  --          99W 

001  :  101  =  U8  2  *         — 

001  :  iOl  =s  83  6           82  57 

001  :  010  s=  101  80         101  24 

.011  :  001  SB  57  0           56  54 

011  :  101  SB  63  48  *         -t-  , 

011  :  101  =  59  20  *         — 

011  :  010  ^  44  30  *         — 

.... 

010  :  100  =  98  20  98  54 

101  :  100  =  52  24  52  22 

101  :  100  =  66  30  66  89. 

Ich  fand  bestätigt,  däfs  die  etwa  wie  Weinsäure  schmeckende, 
in  Wasi^er,  Alkohol  und  Aether  sehr  lösliche  Säure  bei  114<>  C. 
schmilzt.     '   "        - 

Die  Analyse  gab  : 

OtHi,04  GeAinden     Hlasmetz  und  Grabowski 

G  52,5  5^,4  52,5 

H  7,5  7,6  7,7. 

Salze, 

•  ■ « 

AmmonseUz,  Dieses  sehr  lösliche  hygroscopische  Salz 
luryiStallisirt  aus  concentrirten  Laugen  in  Blättern,  welche  leicht 
schmelzen  uniwawellitartig  erstarren.  Die  Analyse  des  unter 
der  Luftpumpe. getrockneten  Salzes  gab  die  Formel : 

GyH4e(NS^)t04  .  GeAinden   . 

C  43,29  48,17 

H  9,27  9,19. 

Lösungen  der  Pimelinsäure  mit  kohlensaurem  Kali  oder 
kohlensaurem  Natron  abgesättigt  gebön  krystallinische  Salz- 
massen von  grofser  Löslichkeit  Die  Natriumverbindung 
wurde  nach  dem  Trocknen  bei  130^  analysirt. 

G^HioNatO«  Gefunden 

G  41,17  41,50 

H  4»90  5,11. 
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Calciumsaltf,  sandig  krystallinisches  PiUveF,  welches  beim 
Erhitzen  einer  ammoniakaliseheR  Lösung  der  Sfiore  mit  Chlor- 
calcinm  herausfallt  und  zu-  kreideweifser  lockerer  Masse  aus- 
trocknet. Es  entspricht  nach  Hlasiwetz  und  Grabowski 
der  Formel  : 

Barywmsalz.  Wegen  seiner  grofsen  Lffi$lichkeit  ist  das 
Salz  nicht  auf  demselben  Wege  zu  erhalten  wie  das  vorige. 
Eine  Lösung  der  Säure,  mit  Aetzbaryt  abgesättigt,  scheidet 
unter  der  Luftpumpe  weiche  Lamellen  aus,  und  endlich  trock- 
net die  Flüssigkeit  zu  einer  schaumigen,  leichten,  voluminösen 
Masse  ein.  Das  zu  Pulver  zerriebene  Saflz  wurde  bei  200^ 
getrocknet  und  gab  die  folgenden  Zahlen  : 


C,HioBa04 

Gtoftinden 

c 

28,47  * 

28,17 

H 

8^89 

8)46 

Ba 

46,44 

46,95. 

Magneaiwinaah,  durch  Abisä^tigen  mit  kohlensaurer  Mag- 
nesia erhalten.  Die  Lösung  giebt  beim  Eindampfen  einen 
dicken  Syrup,  der  nur  undeutlich  krystallinische  Rinden  ansetzt 
und  sich  in  Weingeist  auflöst  Unter  der  Luftpumpe  einge- 
trocknet eine  rissige  Masse ,  die  zerrieben  ein  weifses  Pulver 
giebt.  Für  die  nachstehende  Bestimmung  wurde  es  bei  180® 
getrocknet. 

CyHioMg04  Gtofanden 

Mg  18,18  18,15. 

Kupferßok.  Der  spangrüne  Niederschlag,  lier  aus  einer 
Lötong  des  Ammonsalzes  mit  schwefelsaurem  Kupferoxyd 
herausfällt,  wurde ,  nachdem  er  gewaschen  und  lufttrocken 
war,  ^\  iWfi  völlig  ausgetrocknet  und  gab  : 

CfHiöCnO«  '     Gefimdtti 
C                89,78  89,11 

H  4,51  4,48 

Ca  28,54  29,12. 
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Sühermlz.  .JMit  salpetersfturem  Silber  wie  das  Kupfer- 
s«l2  erzmgl  yve^sery  in  viel  Wusser  Iddicher,  lichtbestäadiger 
NiiederscUag,  btiUach  dßn  von  Hlasiwetz  und  Grabowski 
gefundenen' Zahlen  CrHioAg^O«» 

Eine  Lösung  des  Ammonsalzes  wird  nicht  gefällt  von  deii 
Salzen  des  Mangans,  Eisenpxyduli^,  Zinks,  Kobalts,  Nickels, 
Chroms,  Cadmiyiinß,  Quecksilberoxyduls.  Thonerdesalze  geben 
einen  weifsen  gallertai^tigen ,  JEi^enoxydsaj[ze  einen  dunkd 
fleischfarbenen  NiedersiQhlag.  Quecksilberchlorid  giebt^  keine 
Fjallung,  .salpeter;s9ures  Wismuthoxyd  einen  weifsen,  ib  Ueber- 
$chufs., löslichen.  Niederschlag»  essigsaures  Bleioxyd  ebenfalls 
^ine  weifse  schwere  Fällung. ,      . 

Pimdinsäure-Äeihyläther  ^  bildet  sich  leicht  durch  Be- 
handlung einer  alkoholischen  Lösung  der  Saure  mit  salzsaurem 
Gas.  Wasser  fällt  nach  vollendeter  Reaction  ein  schweres 
Oel  von  obstartigem  Geruch,  welches  beim  Reotificiren  farblos 
erhalten  wird  und  bei  236  bis  240^  siedet. 

G7H|o(Cl|H5)t04  Qofiindfin 

C  6M1  60,92  61,86 

H  9,2«  9,38  9,89. 

Anhydrid  der  FimeLinaäure. 

Es  entsteht  durch  blofse  Destillation  des  Qydrats.  Aut 
fangs  geht  Wasser  fort,  und  weiterhin  destillirt  ein. farblose^ 
dickliches  Oel,  dessen  bei  fraktionirter  Destillation  aufgefange- 
nen  ersten  F^rtien  meistens  nach  eiiiiiger  Zeit  noch  spärlich 
Krystalle:  ansetzen s  weiche  vpn  etwasi  der.Zersielzung  ent- 
gapgßn^m  Hydrat  berruhren;  ^  weiteren  FrAetionen  hl^iqt 
dunqhi^i^htig^  farblos  und  unkrysstallinisich.  Eine  wiederbolt^ 
Destillation  liefert  das  Product  rein;  die  zwisQhen  Si45  biß  .^§QP 
übergegangene  Partie  wurde  anatysirtr  ..  > 

CfHioOa  Geftmcten 

C'  69,16  68,8bJ 

H.   -  7,04  7,10i 
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'    Beim  Kochen  des  Anhydrids  mit  Terdfinnten  Alkalien  geht 
es  leicht  in  das  Hydrat  znröok;  :' 

Chlcffid  der  Ptmeldnßäure^ 

,       '      •'  ■■■'»•  ■.)       ...      , 

.  Fdnfiach^Gblorphosphor  wdrkt  heftig  auf  das  Atihydiid 
eiti.ttnd  vorischwindet  unter  starker  SaizsaufeerttwickeluRg  and 
BHduBg  0iner  ^nue»  Flüssigkeit,  weloh«  neben  Pbösphoraxy- 
(^lorid  das  Chlorid  der  Pimelinsawre  enthalt  Das  •  erstere 
l&£st  sich  durch  ErUtaen  auf  i20^:SQin^gr6/steii  Theil  Terjagell; 
bei  210^  .destillirt  das  Sfiarechlori4*  Bs  ist.  indessen  eini^  par*- 
tieUe  Zersetzung  hierbei  nicht  zu  yeniieidea-;  das  DeMläi 
nimmt  bald  eine  bräunliche.  Farbe  ia»  und  in. der: Ret<»ie  bil** 
det  sich  unter  starker  Salzsäureentwickelung  eine  beUracht- 
liehe  Menge  kohligen  Rückstandes. 

Die  Analyse  des  Productes  gab  zwar  keine  scharfen  Zah- 
len, indessen  zeigte  sich  doch,  dafs  dasselbe  nur  nach  der  For- 
mel C7H10CI2O2  zusammengesetzt  sein  konnte. 

CjHioCl^O,  '         »eirunden 
C               42,64  •'•  .  ■    43,6« 

H  d,08  5,09 

Cl  36,04  .  37,07. 

Ein  Versuch ,  die  Pimelinsäure  durch  Behandlung  mit 
Brotti'  und  Zersetzung  der  gebromten  Verbindung  ttiit  Afka- 
lien  in  eine  Oxysäure  überzuführen,  hatte  nicht  das  gehoffte 
Resultat  Erhitzt  man  Pimelinsäure  mit'  Brom  und  etwas  Was- 
ser Cl  Moleöul  auf  Br j)  in  einer  Angeschmolzenen  Röhre  auf 
130^,  so  verschwindet  zwar  des  Brom  voMävidig,  allein  der 
Röhreninhalt  ist  tief  braun  geworden^  besitzt  eitlen  carämel- 
artigen  Geruch ,  enthält  virf  BromWässersloff  und  braune 
humusiartige  Flocken  eines  Zerseizungsprodüctes,  von  dem  abfil- 
ititt  dfe  bräunliche  FHiSiSigkiiit  beim  Behandeln  ttiit  Aether 
wieder  etwas  Pimelinsäure  ausÄiÖhen  läfst.  ^  Ein  ' BrömSubsti- 
totionsprodüct  konnte  so  nicht  erhalten  werden.  Offenbar 
entsteht  auf  Kosten  der  Substanz  ^Bromwasserstofr,  der  in  der 
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Hitze  sofort  daen  andern  Theil  total  zersetzte  Läfet  man  das 
Wasser  bei  der  Reaction  zwischen  Brom  und  Pimelinsäure 
weg,  so  verschwindet  das  Brom  schon  bei  110^  und  das  Ganze 
verwandelt  sich  in  einen  bertisteingelben  Syrup.  Daneben 
entsteht 'Viel  Bromwasserätoffl  Die  gebromte' Substanz  löst  sich 
in  Wasser  leicht  aui^  es  w^r  aber  in  keiner  Weise  eine  krystal*^ 
lisirteVerbindung  daraus  zu  erhalten.  Beim  vorsichtigen  Er-^ 
hitzen  dieser  bromhaltiges  Substanz  mit  Aetzkali  in  einier 
Silberschale,  dami  Absättigen  '  der  Schmelze  mit  verdünnter 
Schwefetsäure  und  Behandluiig  mit  Aether  erhält  mun  wieder! 
Pimelinsäure  Cctwa  die  Hälfte  der  angewandten  Substanz}.  Da-  ^ 
neben  ist  Buttersäure  gebildet  worden. 

Die  letztere  Säure  entsteht  auch,  wenn  man  Pimelinsäure 
mit  etwa  dem  Dreifachen  Aetzkali  bis  zur  Wasserstoffentwicke- 
lung erhitzt. 

Die  bei  der  Bildung  der  Pimelinsäure  aus  Camphersäure 
stets  auftretenden  Fettsäuren  (Buttersäure  und  Valeriansäure  ? 
Hlasiwetz  und  Grabowski)  sind  höchst  wahrscheinlich 
zum  Theil  nur  secundäre  Zersetzungsproducte  der  entstande- 
nen Pimelinsäure;,  deren  Bildung  sich  ausdrücken  läfst  durch  : 

C,oH,e04        +        O4        :;=        C,H„04        +     C  AO.  +  CO, 
Camphersäore  Punelinsänre. 

Gleichzeitig  entsteht,  wie  schon  Hlasiwetz  und  Gra- 
be w  s  k  i  beobachteten ,  immer  eine  gewisse  Menge  einer 
amorphen  syrqpartigen  sauren  Hasse,  über  deren' Abscheidung 
die  oben  citirte  Abhandlung  das  Nähere  enthält*  «Sie  ist,  wie 
ich  aus  Versuchen  schliefsen  darf,  die  ich  mit  ihr  angestellt 
habe,  ein  Gemisch  von  Camphersäure,  Pimelinsäure!  und  fluch- 
tigen Fettsäuren.  Die  Camphersäure  wiesen  schon  Hlasiwetz 
und  Grabowski  dadurch  nach,  dafs  sie  bei  der  trockenen 
Destillation  das  Auftreten  von  Camphersäureanhydrid  consta- 
tirten.     Die  Pimelinsäure  ist  nur  in  reinem   Zustande  zum 
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gröfsten  Theil  leicht  aus  ihrer  ammoniakalischen  Lösung  durch 
CUoTcalcium  beim  Erhitzen  in  das  charakteristische  schwer 
lösliche  Kälksalz  überführhar.  Bei  Gegenwart  von  grofsen 
Mengen  flüchtiger  Fettsaureh  wird  die  Ausbeute  von  dem 
Salz  sehr  viel  kleiner.  Auch  Salmiak  schmälert  sie.  Bei 
lange  fortgesetztem  Ko,chen  erhält  man  im  ersteren  Fall  all-r/ 
mählich  wenigstens  eioeii  Theil  der  vorhandenen  ^äure  und 
auf  diese  Weise  konnte  ich  das  Vorhandensein  derselben  nach- 
weisen, wie  wohl  es  mir  nicht  gelang  das  ganze  Gemisch  in 
seine  Bestandtheile  zu  zerlegen.  Nach  H 1  a  s  i  w  e  t  z  und  G  r  a- 
bd wski  entspricht  die  Zusammensetzung  dieser  amorphen  Sub- 
stanz ungefähr  der  Formel  CioHigOs,  wonach  e«  wahrschein- 
lich wird,  dafs  in  ihr  ein  Gemisch  von  beiläufig  1  Molecul 
Camphersäure  und  3  Moleculen  Pimelinsäure  vorlag,  welches 
so  ziemlich  die  von  dieser  Formel  verlangten  Zahlen  geben 
würde. 

Die  Literatur  über  die  Pimelinsäure,  enthält  die  nachste- 
hend tabellarisch  geordneten  Angaben.  Selbst  wenn  die  Exi- 
stenz der  Pimelinsäure  durch  die  Arbeit  von  Arppe  nicht 
schon  mehr  als  zweifelhaft  geworden  wäre,  ergäbe  sich  doch 
aus  dieser  Zusammenstellung,  dafs  die  aus  der  Camphersäure 
darstellbare  Säure  mit  keiner  der  bis  dahin  für  C7H1SO4  gehal- 
tenen Substanzen  identisch  ist. 
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PimeUn- 


aus  Oelsänre 


Laurent  1837. 
Diese  Ann.  99,261. 


ans  Oels&ore 


Bvomeis   2840. 
Diese  Ann. 
104. 


^v^f^^fff 


ans  Leinöl 


3aec  1844. 

Diese  Ann.  6]., 

227. 


aus  Oelsäure 


Harsch  1Q^7.    ' 
Diese    Ann.     1.0#y 
121. 


W«^,  körnig,  ge- 
raohlos  y^n,  stirker 
saurem  Grefchmack 
ab  die  Korksänfe. 


Sckmilfet'  bei    1 1*4«, 
erstarrt  ttk  i|ndtirolH 
sichtiger     strahliger 
Masse,  destilliri  un 
yerftndert 


Festes  Haufwerk|0roIbe 
von  kleinen  ein* 
zelnen  Körnern. 


Leicht  löslich  in 
kochendem  und  B5 
Theilen  Wasser  Ton 
16<>  C.  Leicht  in 
Alkohol,  Aether  und 
Sdiwefelsäare. 


Bchmüztbei  134«», 
und  snblimirt  in 
schönen  federför- 
migenKrystallen. 


Kömer 
oder  harte 
liehe  Tafeln,  die 
durch  Destilla- 
tion gereinigt 
wurden. 


gelV*  BtenEilÖrm%( 


Etwas  leichter 
löslich    4ds     die 
Korksäure. 


Pimelinsaures     Am- 
moniak mit  : 


BaClt,  keine  FftUung 

SrCls,  keine  Fällung 

ZnCl,,  keine  Fällung 

Fe,Cl„  helkoth 
CUSO4,  grün 
Pb(N0s)8,  weife 

AgNOg,  weifs 
HgCl,,  weifs. 


CaCl,,  keine  Fäl 
long 


BaCls,  keine  Fäl 
lung 

SrCl»  keine  Fäl 
lung 

CUSO4,  keine  Fäl- 
lung. 


Harte  warzige  Masse, 
e  Aggr^u 

gate  nadelfÖHDiger. 
Krystalle,  schmeckt 
etwas  sauer,  entfernt 
1^  Weinsttorä  erint 
nemd. 


Schnlilzt  hei  114  bis 
115^:  und  .gest^t  zu 
einer  spröden  Masse;  < 
destilllrt  bei  230  bis 
235^  und  erstarrt  zu 
Nadeln. 


Löst  sich  ziemlich 
leicht  in  kaltem,  sehr 
reichlich  i|i  sieden-' 
dem  Wasser,  Alko- 
hol und  Aether. 


Ca€l„  keine  Fällung 

BaCl«,  keine  Fällung 

SrCl,,  keine  Fällung 

MgCl„  keine  Fällung 

ZnCls,  weifs 
Pb-Salzen  weifs 
Cu-8alzen  blau 

CuÄ,  keine  Fällung 
AgNOs,  weifs  ^ 

Fe-Sn-Hg-Salze  fäl- 
len ebenfalls. 
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vrt 


aav/re. 


ans  chines.  Wachs 

ans  Cocosnnfflöl 

aus  WaUrath 

aus  Camphersäure 

Buckton  1857. 
Joonuil  fOr  pract 
Chemie   98,  36. 

Wirz  1857. 

Diese    Ann.    104, 

272. 

Arppe  1862. 

Diese  Annalen 

19#,  99. 

Hlasiwetzu.Gra- 
bowski  186& 
DieseAnn.  1  #6,205. 

Wenig  deutlich 

Krasten    ans     läng- 

Wasserklare, 

Farblose,  drusig  und 

krystallisiri 

lichen  Körnern 

einige     Linien 

sternförmig  verwach- 

bestehend. 

lange  Kry- 

sene   Krystallgnip- 

stalle. 

pen,    von    starkem 
rein  saurem  Ge- 

/ 

schmack. 

Schmiktbeilioo. 

Schmilzt  bei     130S 

Schmilzt  bei 

Schmilzt    bei     114« 

giebt  Wasser  ab, 

150«. 

destUUrt  bei  245  bis 

entwickelt  stechende 

250®    als    farbloses. 

Dämpfe  und  xersetzt 

dickliches  Gel  (An- 

sich. 

ö 

hydrid). 

In  Aeiher  und  Al- 

100 Tbl.  Wasser  von 

In  Wasser,  Alkohol 

kohol  sehr  leicht 

18<>  lösen  2,56  Tbl. 

CO 

und  Aether  sehr 

löfllioh. 

Sfture. 

dipinsäure ; 
Chemie  1865, 

lösUoh. 

* 

ikeine  Fttllnng 
GaGl«|mit  Weingeist 

\  entstehen  kör- 
BaCl^inige    Kieder- 

)  schlage. 

5! 

s  1 
1  "^ 

CaCIt,  beim  Kochen 
kömigen  Nieder- 
schlag 

BaCl,,  keine  Fällung 

FetCl»  hell  aiegel- 

roth 
FeS04,  weiffl 

A« 
u 

SrClg,  keine  FäUnng 
1^04,keineFtilinig 

• 

Pb-Salzen  weifs 
CuSO^  blaugrfln. 

FeSG«,  keine  Fällung 
Fe,Cl„  dunkel 
fleischfarben 

. 

ZnCl,,  keine  Fällung 
CuSG«,  spangrun 
Pb(NGa)„  weifs 
AgNO,,  weifs 
HgCl«,  keineFällung. 

Annal.  d.  Gbem.  q.  Pharm.  169-  Bd. 
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II.     Sulfocarnphylsäure. 
CSulfocamphersäure.) 

Mit  dieser  Säure  scheint  man  sich  seit  ihrer  Entdeckung 
durch  Walter»)  (1843)  nicht  «ingehender  beschäftigt  zu 
haben,  wenigstens  enthält  die  Literatur  keine  späteren  Angaben 
über  dieselbe.  Gleichwohl  bietet  sie  schon  darum  ein  gewisses 
Interesse,  weil  der  Vorgang,  nach  dem  sie  sich  bildet,  wesent- 
lich von  dem  abweicht,  nach  welchem  im  Allgemeinen  Sulfo- 
säuren  entstehen.  Denn  die  Camphersäure  tauscht  hierbei 
nicht  nur  Wasserstoff  gegen  die  Gruppe  SOsH  aus,  sondern 
verliert  auch  gleichzeitig  Kohlenoxyd.  Sie  ist  also  nicht  nur 
ein  Substitutionsproduct ,  sondern  ganz  eigentlich  ein  Zer- 
setzungsproduct.  Einen  einigermafsen  analogen  Fall  bietet,  die 
Milchsäure  bei  ihrem  von  Strecker  ♦♦)  beobachteten  Ueber- 
gang  in  Methionsäure,  welcher  durch  : 

CsHeOj  +  2  SO,  =  CH^SjO«  +  2  CO  +  HjO 

ausgedrückt  werden  kann.  (Auch  aus  der  Citronensäure  macht 
Schwefelsäure,  Kohlenoxyd  und  Kohlensäure  frei  und  es  ent- 
steht eine  Sulfosäure  von  der  Formel  CsHaSOs  CWilde*»»). 
In  der  Erwartung,  dafs  man  von  der  Sulfocamphylsäure 
ausgehend  noch  einige  weiteren  Aufschlüsse  über  die  Con- 
stitution der  Camphersäure  wird  erhalten  können,  habe  ich 
nach  den  Angaben  Walter 's  mir  eine  Partie  Sulfocamphyl- 
säure dargestellt,  und  wenn  ich  auch  diesen  Theil  meiner 
Untersuchungen  wegen  der  Veränderung  meines  Wohnortes 
nicht  ganz  vollenden  konnte,  so  will  ich  doch  einige  neue 
Thatsachen  daraus  mittheiien,  die  ich  mir.  vorbehalte  bei  ge- 
legener 2^it  zu  vervollständigen. 


*)  Ann.  chim.  phys.  [3]  O,  177. 
**)  Diese  Annalen  118,  290. 


***)  Daselkt  1»»,  173. 
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Ich  hielt  mich  bei  der  Darstellung  der  Sulfosdure  aus 
Camphersäureanfaydrid  ganz  an  die  Vorschriften  Walter'» 
und  fand  dessen  Angaben  durchaus  bestätigt.  Nur  darin  wich 
ich  von  dieser  Vorschrift  ab,  dafls  ich  nach  vollendeter 
Reaction  das  rohe  verdünnte  Säuregemisch,  aus  welchem 
sich  etwas  grünlich-braunes  Harz  und  eine  kleine  Menge 
unveränderten  Camphersäureanhydrids  ausgeschieden  hatte,  das 
durch  Filtrtren  getrennt^  werden  konnte ,  mit  Aether  aus- 
schüttelte. Der  Aether  färbte  sich  dabei  gelblich  und  hinter-^ 
Uefs  nach  dem  Afodunsten  eine  Krystallmasse ,  welche  durch' 
Umkrystallisiren  aus  siedendem  Wasser  gereinigt  wurde.  Die- 
bald  nach  dem  Auskühlen  zuerst  herausfallenden  Krystalle 
waren  leicht  als  Camphersäurehydrat  zu  erkennen.  Die  davon 
getrennte  Flüssigkeit  gab  nun  beim  Eindampfen  eine  gemischte^ 
Krystallisation  von  einem  Rest  Camphersäure,  der  durchsetzt 
war  mit  feinen  kleinen  Nadeln  von  gröfserer  Löslichkeit  als 
die  ersteren.  Die  Mutterlauge  endlich  lieferte  diese  lösticha: 
Verbindung  fastr  ausschlie&Uch , .  die  nun  gesammelt  und  für 
sich  umkrystallisirt  werden  konnte.  Bevor  sie  sich  im  heifsen 
Wasser  löste,  schmolz  sie  zu  einem  OeL  Die  Krystalle  er- 
schienen nach  dem  Trocknen  als  ein  mattglänzendes  Haufwerk 
mikroscopischer  flacher  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  113^.  So 
sehr  sich  diese  Verbindung  in  ihren  Eigenschaften  auch  von 
der  gewöhnlichen  Camphersäure  unterschied ,  so  zeigte  sie 
doch  bei  der  Analyse  genau  deren  Zusammensetzung  : 

CioHjeO*         *  Bei  100<>  getrocknet 
C  60,0  60,1 

H  8,0  8,2. 

Alle  diese  Verhältniss^e  stimmen  ganz  genau  mit  dienjenigen 
ttberein,  welche  die  Mesocampbersäare  von  Wreden*)  chärak- 


*)  Diese  Annalen  IBS,  327 ;  vgl.  Berichte  der  deutschen  chemischen 
Gesellschafl  B\  565. 
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tolisiren  und  welche  kurzlick  Jongfleisch*)  durch  Erhitzen 
YOn  rechtsdrehender  Camphersäure  mit  Wasser  auf  170  bis  180^ 
erhalten  hat. 

Die  saure  Flüssigkeit,  aus  welcher  Aetber  diese  Campher- 
saure  ausgezogen  hatte,  sättigte  ich  mit  kohlensaurem  Blei 
in  der  Warme  ab^  zersetzte  das  Filtrat  mit  Schwefelwasser- 
stoff und  dampfte  die  vom  Schwefelblei  getrennte  Flüssigkeit 
Anfangs  im  Wasserbade,  zuletzt  unter  der  Luftpumpe  bis  zum 
dünnen  Syrup  ab,  welcher  bald  Krystalle  ansetzte,  die  in 
kurzer  Zeit  zu  Drusen  und  Krusten  zusammenwuchsen.  Als 
nach  einigen  Tagen  die  Krystallisation  beendigt  schien,  wurde 
die  braune  Mutterlauge  abgesaugt  und  die  zerriebenen  noch 
feuchten  Krystalle  auf  feinen  Thonplatten  getrocknet.  Sie  er- 
schienen kaum  gefärbt,  sandig-körnig  und  dienten  mir  zur 
Anstellung  der  zu  beschreibenden  Versuche. 

Die  unter  der  Luftpumpe  über  Schwefelsiure  getrocknete 
Substanz  hatte  folgende  Zusammensetzung  : 

C^HieSOe  Oefonden  Walter 

C              42,82                       42,52  48,01 

H               6,84                        6,50  6,42 

8              12,75                       12,49  12,78. 

Die  hifttrockene  Substanz  enthält  2  Hol.  Krystallwasser. 

(^HteBO,  +  2H,0  Ooftmdw 

H,a  12,50  12,44. 

Sulfocaanphylsaurea  Bleu  —  Walter  beschreibt  ein 
neutrales  Salz  der  Sulfocamphylsäure  mit  Blei,  welches  durch 
Abdampfen  der  mit  kohlensaurem  Blei  abgesättigten  Säure- 
lösung als  amorphe  Masse  erhalten  wurde  und  dessen  Zu- 
sammensetzung durch  die  Formel  G»Hi4FbS06  ausgedrückt  ist. 

Ich  erhielt  einmal  zufallig  ein  schön  kryslallisirtes  Bleisab 
von  anderer  Zusammensetzung,  als  eine  Lösung  des  vorigen 


*)  Berichte  der  deutBchen  ohemischen  (Jesellsohaft  •,  268. 
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neutralen  Salzes  nur  unvollkommen  mit  Schwefelwasserstoff 
zersetzt  worden  war.  Aus  dem  etwas  concentrirten  Filtrat 
vom  Schwefelblei  krystallisirte  dieses  Salz  in  fast  farblosen, 
sehr  wohl  ausgebildeten  flachen  Prismen. 

Nach  meiner  Analyse  besitzt  das  Salz  die  Formel  : 

0 

C„H«,PbS,0„  +  4H,0  =  (cJj^lorO  +  *°'^- 


€«HaoASgO„ 

Gefunden  nach  dem 
Trocknen  bei  110* 

Pb            29,19 

29,20 

29,19 

S                 9,02 

9,06 

9,12 

4  H,0            9,21 

9,17 

9,70. 

SulfocamphyUäure  und  Salpetersäure.  —  Concentrirte 
Salpetersäure  (d  =  1,25)  wirkt  bei  schwachem  Erwärmen 
aufserordentlich  heftig  auf  die  Sulfocamphylsäure  ein.  Nach«- 
dem  die  unter  massenhafter  Entwickelung  rother  Dämpfe  ver- 
laufende Reaction  zu  Ende  war,  wurde  die  gelbliche  Flüssig- 
heit  in  einer  Schale  auf  dem  Wasserbade  so  lange  eingedampft, 
bis  fast  alle  Salpetersaure  entfernt  und  der  Rückstand  ölig 
geworden  war.  Nach  einigem  Stehen  erschienen  farblose^  con- 
centrisch  gruppirte  Krystalle,  welche  aus  der  Lauge  genommen 
,  und  auf  feinen  Thonplatten  getrocknet  wurden.  Diese  Ver- 
bindung, welche  sehr  löslich  in  kaltem  Wasser  ist  und  von 
der  die  saure  Mutterlauge  noch  viel  C^eben  Oxalsäure)  ent- 
hält, was  durch  Krystallisation  nicht  mehr  gewonnen  werden 
konnte,  ist  von  stark  saurem  Geschmack  und  Reaction  und 
ihrer  Zusammensetzung  noch  eine  neue  Sulfosäure,  deren 
Formel  C7H12SO7  zu  sein  scheint,  einer  Formel,  welche  der 
Sttlfopimelinsäure  entsprechen  würde,  deren  Auftreten  nichts 
Unwahrscheinliches  hätte,  nachdem  Hlasiwetz  und  Gra- 
bowski  die  Entstehung  der  Pimelinsäure  aus  der  Campher- 
säure erwiesen  haben. 
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Die  Gleichung,  nach  der  sie  entsteht,  wäre  folgende  : 

CgHi,SOe    +    Oe    =    C^H^SO,    +    C,H,04    +    H,0. 

Nene  Sftnre       Oxalsäure 


GeAmden 

bei  100® 

CtH,,SO, 

Aber  Schwefelsäure 

getrocknet 

c 

35,00 

34,85 

35,62 

H 

6,00 

5,56 

5,76 

S 

13,33 

.12,87 

12,99. 

Der  Barjnmgehalt  eines  mit  kohlensaurem  Baryt  dargestellten,  nicht 
kiystallisirenden,  gnmmiartig  eintrocknenden  Barytsalzes,  welches 
bei  130®  getrocknet  wnrde,  betrag  45,99  pC,  für  CrHsbasSOj  be- 
redmet  sich  46,44  pG. 

In  der  Absicht,  über  die  Stellung  der  Gruppe  SO3H  in 
der  Sulfocamphylsäure  einigen  Aufschlufs  zu  erhalten,  wurde, 
den  Erwägungen  folgend,  welche  Kekule  bei  Gelegenheit 
einer  Arbeit  von  Barbaglia  über  die  Benzylsulfosäure  ♦) 
ausgesprochen  hat,  sulfocamphylsaures  Kali  mit  Cyankalium 
der  Destillation  unterworfen,  allein  das  Product  bestand  aus 
einer  unverhdltnifsmäfsig  kleinen  Menge  eines  braunen  theerigen 
Destillats,  welches  beim  Kochen  mit  Kali  zwar  etwas  Ammo- 
niak entwickelte,  ohne  jedoch,  wie  man  hätte  erwarten  können, 
eine  Carboxylverbindung  zu  liefern.  Der  gröfste  Theil  der 
Sulfocamphylsäure  war  bei  diesem  Procefs  verkohlt  worden. 

Keinen  günstigeren  Erfolg  hatte  die  Zersetzung  des  sulfo- 
camphylsaurenKali's  mit  Fünffach- Chlorphosphor,  welche  gleich- 
falls unter  einer  fast  totalen  Zerstörung  der  Sulfosäure  ver- 
läuft. Das  Gemisch  wird  braun,  weiterhin  roth,  blau  und 
grün,  giebt  dann  beim  Erhitzen  viel  Salzsäure  und  Phosphor- 
oxychlorid,  zuletzt  eine  kleine  Menge  eines  nach  Terpentinöl 
riechenden  dicklichen  Oeles  und  viel  kohlige  Masse  in  der 
Retorte. 


*)  Berichte  der  deutschen  chemischen  Qesellschafb  6,  270. 
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Aus  der  Sulfocamphylsdure  läfst  sich  ferner  die  Gruppe 
SO9H  weder  durch  die  Behandlung  mit  Natriumamalgam,  noch 
mit  Zink  und  Schwefelsäure  eliminiren  und  durch  Wasserstoff 
ersetzen. 


Schmilzt  man  sulfocamphylsaures  Kali  mit  Aetzkali  (1:2) 
so  lange,  bis  sich  Wasserstoff  zu  entwickeln  beginnt,  entfernt 
dann  vom  Feuer,  löst  die  Schmelze  in  Wasser  und  sättigt  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  ab,  so  entwickelt  sich  viel  schwef- 
lige Säure  und  aus  der  Flüssigkeit  scheidet  sich  eine  bräun- 
liche harzige  Masse  aus.  Diese  besteht  gröfstentheils  aus 
einer  durch  diese  Zersetzung  gebildeten  neuen  Substanz,  welche 
durch  Behandeln  dieses  Rohproductes  mit  Aether,  Filtriren 
und  Abdunsten  des  Auszuges  und  Destillation  des  braunen 
Rückstandes  erhalten  wird.  Dabei  geht  ein  nur  schwach  ge- 
färbtes Oel  über,  welches  schnell  krystallinisch  erstarrt.  Zur 
weiteren  Reinigung  zerreibt  man  dasselbe,  prefst  in  einer 
Schraubenpresse  etwas  ölige  Lauge  zwischen  Leinwand  und 
Papier  ab  und  krystallisirt  aus  Alkohol  um.  Die  Verbindung 
erscheint  bald  in  sehr  schönen  farblosen,  fast  demantglänzen- 
den, wohlausgebildeten  rhombischen  Krystallen. 

Sie  ist  in  kaltem  Wasser  unlöslich,  wird  auch  von  heifsem 
nur  zum  kleinen  Theil  gelöst  und  fallt  beim  Erkalten  aus 
dieser  Lösung  in  federartigen  Krystallen  wieder  heraus.  Sie 
löst  sich  leicht  in  alkalischen  Laugen  und  wird  durch  Säuren 
wieder  gefallt.    Ihr  Schmelzpunkt  liegt  bei  148^. 

Ihre  Zusammensetzung  drückt  die  empirische  Formel 
GsHisOg  aus.  Ich  fan^  nämlich  für  die  bei  100^  getrocknete 
Substanz  : 

^At^s  Gefanden 

C  71,06  70,94  70,83' 

H  7,89  8,02  7,92. 


184  K  acht  er,  Studien  über  die  Verbindungen 

Ich  kann  für  diefsmal  noch  keine  genauere  Charakteristik 
dieser  Substanz,  die  ihrem  Aeufseren  nach  zu  den  schönsten 
Abkömmlingen  der  Camphergruppe  gehört,  liefern;  denn  sie 
widerstand  den  allerdings  noch  nicht  sehr  zahlreichen  metho-*- 
dischen  Reactionen,  die  ich,  um  ihre  moleculare  Zusammen- 
setzung aufzuklären,  angestellt  habe.«  Wenn  sie  sich  gleich 
in  Alkalien  auflöst,  so  scheint  sie  doch  nicht  eigentlich  eine 
Säure  zu  sein,  wenigstens  gelang  es  mir  nicht,  Verbindungen 
mit  Basen  zu  erhalten,  auch  reagirt  ihre  wässerige  Lösung 
nicht  sauer.  Diese  Lösung  reducirt  in  der  Hitze  eine  alka- 
lische Kupfer-  und  Silberlösung.  Die  Yermuthung,  dafs  ihr 
Sauerstoff*  in  der  Form  von  Hydroxyl  vorhanden  sei ,  wider- 
legt sich  durch  ihre  Unfähigkeit,  ein  Acetylderivat  (mX  Acetyl- 
chlorid)  zu  geben.  Versuche,  die  Substanz  zu  oxydiren  C^it 
Salpetersäure,  Chromsäure,  schmelzendem  Kali),  führten  nur 
zu  Oxalsäure,  Essigsäure,  Kohlensäure  und  harzigen  Producten 
die  immer  noch  einen  Theil  unveränderter  Substanz  einschlössen. 

Fünffach-Chlorphosphor  liefert  eine  kleine  Menge  eines 
öligen  Productes,  das  möglicherweise  ein  entsprechendes 
Chlorid  darstellt,  da  sich  aus  ihm  mit  Wasser  die  ursprüng- 
liche Substanz  regeneriren  läfst. 

Brom  scheint  in  ätherischer  Lösung  ohne  Bildung  von 
Bromwasserstoff  aufgenommen  zu  werden.  Mit  wasserfreier 
Phosphorsäure  gemischt  und  erwärmt,  entsteht  eine  Anfangs 
violette  breiige  Masse,  die  beim  weiteren  Erhitzen  gröfsten- 
theils  verkohlt. 

Diese  negativen  Resultate  genügen  nicht,  eine  bestimmte 
Ansicht  über  die  Natur  dieser  Verbindung  auszusprechen,  und 
man  kann  nur  vermuthen,  dafs,  da  sie  weder  die  Natur  einer 
Säure,  noch  die  eines  Alkohols  zu  besitzen  scheint,  ihr  Sauer- 
stoff in  der  Form  vorhanden  sei ,   wie   man   neuerdings  bei 
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Yerbindungfen  etwa  von  der  Art  des  Anthrachinons  anzunehmen 
Grund  hat 

Ihre   Entstehung   aus    der    Sulfocamphylsäure    läfst  sich 
übrigens  ausdrücken  durch  : 


III.     Theoretisches. 

Campher.  —  Am  Schlüsse  einer  meiner  früheren  Mit- 
theilungen über  die  Verbindungen  aus  der  Camphergruppe 
hatte  ich  für  den  Campher  die  ketonartige  Formel 

CH, 


H,C 


CH, 


CH 


als  die  wahrscheinliche  hingestellt.  Die  bei  dieser  Formel 
gemachte  Annahme,  dafs  der  Campher  ein  Derivat  des  Hexy- 
lens  sei,  demnach  einen  geschlossenen  Kohlenstoffring  enthält, 
geht  aus  den  zuerst  von  Weyl*)  ausgesprochenen  Betrach- 
tungen mit  ziemlicher  Sicherheit  hervor  und  die  späteren  Be- 
obachtungen bestätigen  sie  in  allen  Stücken. 

Ich  führe  nun  die  Gründe  an,  die  mir  die  vorstellende 
Formel  noch  weiter  zu  erläutern  scheinen. 

I.  Durch  den  in  der  folgenden  Zusammenstelllung  er- 
sichtlichen Parallelismus  der  Reactionen  des  Acetons  und  des 
Camphers  wird  das  Vorhandensein  einer  CO-Gruppe  im  Cam- 
pher sehr  wahrscheinlich  ♦*). 


*)  Berichte  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft  1,  95. 
**)  Vgl,  Weyl,  daselbst  1,  94. 


186  Kachler,  Studien  über  die  Verbindungen 


AeeUm  C^H^O, 

C,H«0  +  H,  =  CJSgO 

Aceton  FlBendo- 

propylalkohol 

CaHgO  +  O  =  C^O  +  H,0 

Aceton 

CgH^O  +  Br,  =  CsHgOBr, 

Aceton- 
bromid 

CgHeOBr,  =  CgH^BrO  +  HBr 


CgH^O  +  PClg  =  C  ACl,  +  POCl, 

CgHeCl,  =  C,H,C1  +  HCl 

C,H,C1  =r  CjH^  +  HCl 

AUylen 

nC,H«0  +  m  HJ  =  CjHg,  C^» 
CH4. 


C^pHigO  "|-  Hs  =  C,j^gO 
Campher  Bomeol 

CioHigO  +  O  =  C,oHi.O  +  H,0 

Campher 

Ci  AeO  +  Br,  =  CtpH^eOBr, 

Campher- 
bromid 

CjoHieOBr,  =  C,oH„BrO  -f  HBr 

Monobrom- 
campher 

CioH,.0-}-PCl5=:CioH,eCJ,4-POCI, 

Campher- 
chlorid 

C^oHigClf  ^  ^loHi^Cl  -f-  HCl 

^10^16^1  =  C10H14  4"  HCl 

Cymol 

nCjoHtgO  +  mHJ  =  C,  At. 


'10"t8»    CgHig. 

Wenn  nun  auch  der  Campher  nicht  die  Fähigkeit  hat,  sich 
nach  Art  des  Acetons  mit  zweifach-schwefligsaurem  Natron 
zu  verbinden,  mit  Ammoniak  eine  dem  Acetonin  und  mit  Blau- 
saure und  Salzsäure  eine  der  Acetonsaure  entsprechende  Ver- 
bindung zu  liefern,  so  folgt  daraus  noch  nicht,  dals  er  über- 
haupt kein  Keton  sei,  sondern  nur  dafs  er  in  dieser  Beziehung 
wie  auch  andere  Ketone  gewisse  Besonderheiten  bietet.  Die 
zuletzt  genannten  Reactionen  führen  auch  z.  B.  beim  Phoron 
nicht  zum  Ziele;  eben  so  wenig  verbinden  sich  Benzophenon, 
Methyl-,  Aethyl-,  Propylphenylketon  und  Benzylathylketon  mit 
zweifach-schwefligsauren  Alkalien  ♦). 

Dieser  Unterschied  scheint  sich  überhaupt  geltend  zu 
machen  bei  den  Ketonen  zweibasischer  Sauren  und  denen,  die 


*)  Pop  off,  Berichte  der  dentschoi  chemischen  Geeelkchaft  4,  720. 
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man  durch  Destillation  gemischter  Kalksalze  von  fetten  und 
■aromatischen  einba/sischen  Sauren  erhalten  kann. 

Die  Theorie  läfst  voraussehen,  dafs  die  Ketone  zweibasi- 
ischer  Säuren  von  der  Art  der  Bernsteinsaure  und  ihrer  Homo- 
logen eine  wahrsch(^inlich  andere  Structur  haben  müssen,  als 
die  Ketone  der  Glieder  der  einbasischen  Essigsäurereihe;  denn 
es  genügt  zur  Bildung  der  Ketone  jener  zweibasischen  Säuren 
ein  Molecul  derselben,  während  von  den  einbasischen  deren 
zwei  verlangt  werden.  Dann  mufs  aber  bei  den  Ketonen  ,der 
^weibasischen  Säuren  eine  ringförmige  Schliefsung  des  Com- 
plexes  eintreten,  während  bei  Ketonen  einbasischer  Säuren 
dieselbe  kettenförmig  ist.  Z.  B.  würde  das  Verhalten  der 
Essigsäure  und  der  Bernsteinsäure  unter  den  gleichen  Bedin- 
gungen ausgedrückt  sein  durch  : 

[CHj .  COOH 

-  (CO,  +  H,0)  = 

ICH3 .  COOH 
2  Mol.  Esfligsäure  Aoeten 

CH, . COOH 

I  ^  (CO,  +  H,0)  = 

CH, .  COOH 


V 

1  Mol.  Bemsteinsäure  Eeton  der 

Bemsteinsäare. 

Ein  so  geartetes  Keton  kann  offenbar  bei  der  Oxydation 
auch  nur  eine  einzige  aber  zweibasische  Säure  liefern,  wäh- 
rend alle  Ketone  einbasischer  Säuren  deren  zwei  und  zwar 
einbasische  liefern  müssen  *>  Vielleicht  zeigt  sich  auch  in 
der  Folge,  dafs  der  ganzen  Gruppe  dieser  Ketone  dieVerbin- 
dungsfähigkeit  mit  zweifach-schwefligsauren  Alkalien  abgeht 
Eine  der  eben  angedeuteten  Ketonformel  entsprechende  Structur 
wurde  nun  von  Weyl,  dem  ich  hierin  vollständig  beipflichte. 


*)  Vgl.  Weyl  a.  a.  O. 
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fär  den  Campher  angenommen.  Er  hat  für  diese  Ansicht 
auch  einen  directen  Beweis  geliefert,  indem  er  den  Campher 
durch  Jodwasserstoff  in  Kohlenoxyd  und  den  Kohlenwasserstoff 
C9H16  (Siedepunkt  136  bis  140®)  zerlegte.  Daneben  aber  be- 
obachtete er  das  Auftreten  zwei  anderer  Kohlenwasserstoffe, 
nämlich  CiqHjs  und  CiqHso*  Er  hat  auch  constatirt,  dafis 
C9H16  und  CioHjs  ungesättigte  Verbindungen  sind,  die  sich 
direct  mit  Brom  vereinigen,  und  dafs  letzterer  bei  der  Oxyda- 
tion mehrere  aromatische  Säuren,  darunter  die  Uvitinsäure, 
liefert,  demzufolge  man  in  diesem  Kohlenwasserstoff  drei  sym- 
metrisch gelagerte  Seitenketten  anzunehmen  haben  würde^ 

Es  fragt  sich  nun,  ob  es  genügt,  einzig  diesen  Kohlen- 
wasserstoff für  die  Structur  des  Camphers  in  Betracht  zu 
ziehen,  oder  ob  man  nicht  eben  so  sehr  andere  berücksich- 
tigen müsse,  deren  Entstehung  aus  dem  Campher  man  schon 
längst  kennt. 

Diese  anderen  aus  dem  Campher  erhaltenen  Kohlenwasser- 
stoffe sind  : 

1.  Mit  wasserfrerar  Phosphorsänre  : 

Cymol  (0^0^14)  und  Wasser  (Delalftfide). 

2.  Mit  Fünffach-Schwefelphosphor  : 

Cymol  (O10H14)  (P  o  1 1),  Cymol  und  kein  Laurol  (L  an  d  0 1  p  h). 

3.  Mit  Fünffach-Chlorphosphor  : 

Es  entsteht  zuerst  OioHieCIi  das  durch  Hitze  unter  Abgabe 
Yon  Salzsäure  Cymol  liefert  (Pfaundler,  Longuinine 
und  Lippmann). 

4.  Mit  Chlorzink  : 

Cymol  (C^o^iO  ^^cl  Wasser  (Gerhardt);  giebt  Aceton, 
Benzol?  Toluol,  Xylol,  Cumol,  Cjmel  und  Laurol  (Pitt ig» 
K  Öhr  ich  und  Jüke),  liefert  neben  wenig  Cymol  Kresol 
und  Phenol  (Bommier). 

5.  Mit  Jodwasserstofisäure  : 

Terpilenwasserstoff  (CjoH^o),  Decylenwasserstoff  (C|oH^)  und 
Amylwasserstoff  (C^Hi,),  (Berthelot);  giebt  C9H1«  und 
Kohlenoxyd  neben  C10H13  und  Ci^Hao  (^^yl)* 
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HC 


Hierzu  ist  zu  bemerken  : 

o.  Dafs  das  erhaltene  Tolaol,  X7I0I,  Gumoli  Cyinol,  Lanrol  nicht 
homologe  Glieder  denielhen  Structnrreihe  sind,  denn 
das  gefundene  Xylol  ist  als  Dimethylhenzol  (1,  4),  das 
Gumol  als  Trimethylbenzol  (1,  2,  4),  das  Cymol  hingegen 
als  Methylpropylbenzol  (1»  4)  erkannt  worden. 

b.  Lassen  sich  nach  den  gefundenen  Oxydationsproducten  die  Eohlen- 
wassentoffe  0,oHi4  (Fi tt ig)  und  CioHi«,  CioH^  (Weyl) 
nicht  einfach  yon  einander  ableiten ;  C10H14  giebt  oxydirt 
Terephtalsfture  und  Essigsftare,  C|oHig  hingegen  Uyitin- 
säare.    Daraus  folgen  die  Stractaren  : 

HC .  C,H,  HC .  CjHj 


CH 


H,C 


HC^     JCH 
C.CH, 


CHJHC 


CH 


H,C 


CH, 


C.CHa         CHaHC 


CH, 


CH, 


CH.CHa 


OiqBh 


CioHia 


CiftH 


10"10 


n.  Für  das  Vorhandensein  der  Gruppe  C^Hj  als  Normal- 
propylgruppe  liegt  eine  Anzahl  triftiger,  von  Meyer  u.  A. 
entwickelter  Gründe  vor^  auf  die  ich  noch  zurückkommen 
werde* 

Da  man  ferner  annehmen  mufo,  dafs  die  aus  dem  Cam- 
pher erhaltenen  Kohlenwasserstoffe  auf  die  aus  der  Campher- 
säure erhaltenen  direct  beziehbar  sind,  so  sollen  hier  die- 
selben näher  verglichen  werden.  Dabei  aber  stöfst  man  auf 
Widersprüche  in  den  Ansichten  der  verschiedenen  Autoren. 
Wreden's  Auffassung  des  Kohlenwasserstoffes  C8H14  als 
Tetrahydroisoxylol  *)  läfist  sich  zwar  noch  mit  WeyFs  Formel 
vim  C10H18  **>  vereinigen ,  nicht  abw  mit  F  i  1 1  i  g's  Ansicht 
über  die  Structur  des  Camphercymols ,  wie  die  nachstehenden 
Formeln  zeigen  : 


*)  Berichte  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft  ft,  1106. 
••)  Siehe  oben. 
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HCf       X!H    ' 


HC 


CH 
C.CH, 


C«nH< 


OunphercTmol 
nach  Fittig 


CH.CH, 
HjC/^  \cH 

HgOv       /C .  CH3 
CH, 

Tetrahydroisoxylol 
nach  Wreden. 


Der  Beweis  für  Wreden's  Formel  liegt  wieder  in  dem 
von  ihm  gefundenen  Oxydafionsproducte  der  Isophtalsäure. 
Wenn  dieser  Kohlenwasserstoff  auch  geringe  Mengen  von 
Terephtalsäure  und  Essigsäure  lieferte,  so  wären  diei^e  Pro- 
duete  auf  die  schon  oben  angedeutete  Beimengung  eines  iso- 
meren  Kohlenwasserstoffes  Coder  vielleicht  Cymol?)  zurück- 
zufuhren. 

'  III.  Entscheidet  man  sich  dafür,  dafs  in  dem  Campher 
der  Kohlenwasserstoff  C10H14  CCymol)  gewissermafsen  präfor- 
mirt  sei  und  betrachtet  man  den  letzteren  mit  Fittig,  Ditt- 
mar  und  Kekule*)  als  Methylpropylbenzol  ♦*)  und  das 
Propyl  darin  als  normales,  so  ist,  formulirt  man  den  Campher 
als  Keton,  seine  Structur  nothwendig  entweder' 

C .  CgHf 


HC .  CgHf 
H,C^    >GH, 


H,0 


K|C 


oder 


00 


CH, 
C«0O 


H,0 


CH, 


CH, 


CH 


Nun  hat  0  p  p  e  n  h  e  i  m  *^*),  welcher  zuletzt  aus  Terpen-^ 
tinöl  Cymol  darstellte  (wonach  das  TerpentiR^  Hydrocymol 


*)  Berichte  der  deutschen  chemiBchen  Gesellschaft  8,  894. 

**)  Nach  Wright*s  kürzlich  mitgetheilter  Untersuchung  (Berichte  der 
deutschen   chemischen    Gesellschaft  O,  455)    gieht   es    blofs    eine 
Varietät  yon  Cymol,  welches  er  als  Methylpropylbenzol  oder  Methyl- 
isopropjlbenzol  ansieht. 
***)  Berichte  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft  ft,  98. 
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wäre),  dieses  Cyinol  neuerdings  mit  einem,  insofern  von  den 
früheren  Erfahrungen  abweichenden  Resultate  (mii  Chrom- 
saure) oxydirt,  als  er  neben  den  schon  bekannten  Oxydations- 
producten,  der  Essigsäure  und  Terephtalsäure,  noch  eine  feste 
krystallisirte  flüchtige  Substanz  erhielt ,  „die  dem  Campher 
durch  Geruch  und- Aussehen  völlig  entsprach^,  und  er  sieht 
hierin  „den  ersten  Fall,  dafs  durch  Synthese  Campher  in  hin- 
reichender Menge  erhalten  worden  ist,  um  seine  Bildung -durch 
die  Analyse  festzustellen.^ 

Dafs  seine  Zahlen  nur  ungefähr  übereinstimmen  und  er 
den  Schmelzpunkt  statt  bei  175  bei  162^  C.  findet ,  schreibt 
er  einer  Verunreinigung  zu.  Oppenheim,  der  gleichfalls 
von  der  Fi  ttig'schen  Formel  des  Cymols  ausgeht,  giebt  leider 
keine  Erklärung  dafür,  wie  durch  einen  Oxydationsprocefs  in 
diese  Formel  die  Elemente  des  Wassers  eingeführt  werden 
könnten,  und  der  ganze  Vorgang  ist  insofern  ungewöhnlich, 
als  man  wohl  nur  annehmen  könnte,  er  vollziehe  sich  nach 
den  Gleichungen  : 

-f    Os    =t    CÄO,    +    C8He04    +    2H,0 

<    I        lyl   I  I     P  >■         y      ■■/ 

Essig-  Terephtal- 

säure .  säure. 

Cymol  Campber. 

Ist  aber  das  Cymol  von  der  vorhin  angegebenen  Structui' 
und  diese  hält  Oppenheim,  wie  schon  bemerkt,  selbst  auf- 
recht ,  so  kann  durch  Anlagerung  von  H2O  doch  nur  ein 
Körper  daraus  entstehen,  der  die  Gruppe  OH  enthält.  Diese 
aber  konnte  im  Campher  bisher  in  keiner  Weise  nachgewiesen 
werden,  so  oft  es  auch  schon  versucht  worden  ist  C^au- 
bigny»),  Meyer). 


I. 

C|oHi4 

Cymol 

II. 

CioHi4 

*)  Vergleiche  auch  Ann.  chim^  et  phys^  [4]  HB,  265. 
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Es  lafst  sich  daher  weder  aus  theoretischen  Gründen, 
noch  nach  den  von  diesem  künstlichen  Campher  erhaltenen 
Zahlen  ein  Beweis  für  die  Identität  mit  wirklichem  Campher 
ableiten,  und  es  scheint  vielmehr,  Oppenheim  habe  doch 
nur  ein  im  Aeufseren  dem  Campher  ähnliches  Product  unter 
den  Händen  gehabt  Es  wäre  ja  möglich,  dafs  das  Cynfol 
bei  Gegenwart  von  Säuren  Wasser  zu  binden  im  Stande  ist, 
wie  das  Terpentinöl,  wenn  es  in  Terpentinölhydrat  übergeht. 

Wenn  nun  auch  nach  dem  eben  Erörterten  es  den  höch- 
sten Grad  von  Wahrscheinlichkeit  besitzt,  dafs  in  dem  Campher 
die  Gruppe  CO  mit  einem  geschlossenen  Ring  von  sechs  Kohlen- 
Stoffatomen  vereinigt  ist,  an  welchem  aufserdem  noch  eine 
Normalpropylgruppe  als  Seitenkette  sich  befindet,  so  ist  doch 
vorerst  der  Ort  nicht  mit  Bestimmtheit  anzugeben,  wo  diese 
Gruppen  CO  und  CsH?  angelagert  sind.  Diese  Unsicherheit 
des  Ortes  überträgt  sich  natürlich  auch  auf  die  Formel  der 
Camphersäure. 

Bei  Bildung  dieser  Säure  geht  offenbar  *3  die  CO-Gruppe 
in  die  COOH-gruppe  und  die  Gruppe  CgH?  in  CgH^.COOlI 
über.  Läfst  man  daher  vorläufig  auch  die  Frage  der  Stellung 
dieser  Gruppen  in  der  Camphersäure  in  suspenso  und  schreibt 
sie  der  Einfachheit  wegen  nur  benachbart,  wie  ich  das  in  der 
früheren  Hittheilung  schon  gethan  habe,  so  erhält  man  den 
Ausdruck  : 

CHt  CH, 


H,C 


Nx) 


H 


GHn  GHg 


Campher  CampherBäme. 


*)  Wie  bei  jeder  Qzjdatioii  eines  Ketons. 
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Wreden,  der  die  Gruppirung  der  einzelnen  Bestandtheile 
der  Camphersäureformel  noch  bestimmter  geben  zu  können 
glaubt,  würde  der  von  ihm  gebrauchten  Bezeichnung  der 
Camphersäure  als  Hexahydroisoxylolbicarbonsäure  gemäfs 
schreiben  müssen  : 


pCHg 
^COOH 


HgC 


H,0 


/\ 


CH, 
pCOOH 


CH, 

Nach  der  Fittig'schen  Auffassung  des  Cymols  dagegen 
ergäbe  sich  : 

MC .  CtH« .  COOH 

H,CY     ^CH, 

H,CIJCH, 
HC . COOH 

Man  wird  zugeben,  dafs  die  Wahl  einer  dieser  Formeln 
ganz  davon  abhängt,  welchen  der  hier  zu  berücksichtigenden 
Gründe  man  für  überwiegend  erachtet,  immer  vorausgesetzt, 
dafs  die  Formel  der  Camphersäure  ganz  conform  mit  der  des 
Camphers  ist,  und  ob  man  für  die  Campherformel  ihrestheils 
ein  Cymol  nach  der  Auffiaissung  Fittig's^  oder  ein  Isoxylol 
nach  der  von  Wreden  voraussetzt. 

Borneol,  —  Es  steht  ohne  Zweifel  zum  Campher  in  der- 
selben Beziehung,  wie  der  Pseudopropylalkohol  zum  Aceton. 

CamphoUäure,  sie  ergiebt  sich  naturgemäfs  als  die  Hono- 
carbonsaure  eines  Propylhexylens. 

Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  169.  Bd.  13 
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H,0 


^COOH 


Campheraäure.  —  Die  zahlreichen  Untersuchungen,  welche 
angestellt  worden  sind,  um  sich  üb^r  di^  Natur  der  Campher- 
säure, welche  ein  in  mehreren  Beziehungen  von  anderen  zwei- 
basischen Säuren  abweichendes  Verhalten  zeigt,  ein  Urtheil  zu 
bilden,  haben  zuletzt  alle  zu  der  Formel  : 

p„    fCOOH 
^•**"(COOH 

gefährt  *)  und  nur  über  die  Structur  des  Kohlenwasserslofiä 
CgHu  gehen  die  Ansichten  noch  etwas  auseinander.  Dieser 
Kohlenwasserstoff  ist  keineswegs  hypothetisch,  sondern  läfst 
sich  in  verschiedener  Weise  aus  der  Camphersäure  gewinnen. 
Die  erste  Angabe  über  denselben  macht  Moitessier**),  der 
ihn  durch  Destillation  des  oamphersauren  Kupfers  erhielt.  Nach 
Wreden»»*)  entsteht  derselbe  auch  bei  der  Behandluiig  der 
Camphersäure  mit  Jodwasserstoff  sowohl,  als  auch  mit  Salzsäure. 
Ferner  bildet  er  sich  nach  diesem  Chemiker  bei  der  trockene^ 
Destillation  des  Kalksalzes  der  Camphansäure  CQ10H14O4;),  oder 
auch  beim  Erhitzen  dieser  Säure  mit  Wasser  unter  höherem 
Drucke  tj. 


^)  V.  Meyer,  Berichte  der  dentschen  chemischen  G^eÜschafl  S,  119; 
Wreden,  diese  Antuüen  ISS,  327. 

**)  Jahresber.  för  Chemie  u.  s.  w.  f.  1866,  119.   . 

***)  Berichte  der  deutschen  chemischen  GeseUsohaft  4,  978. 

t)  Daselbst  4,  290. 
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Da  aber  Wreden  auch  behauptet,  die  Kohlenwasserstoffe 
C9H16  CCampholen,  Gille)  und  C9H18  CWeyl)  sind  als  CgHu 
und  CsHie  zu  betrachten  *) ,  und  da  f^ner  fast  die  nämliche 
Methode,  welche  Gille  CgHje  geliefert  hatte,  Walter  den 
Kohlenwasserstoff  CioHie  gab,  mithin  die  Angaben  über  das 
Verfaattnifs  der  Bildung  ¥on  Kohlenwasserstoffen  aus  der  Cam* 
phersaure  nicht  ganz  fibereinstimmen,  so  wtU  ich,  um  einen 
schnellen  Ueberblick  hierüber  zu  ermöglichen,  die  bisher  ge* 
machten  Angaben  tabellarisch  zusammenstellen. 


*)  Diese  Annalen  18S,  827  Anmerk. 


13» 
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Kohlenw  asserstoffe 


I 

Walter, 

Ann.  chim.  phys. 
96,  212.. 

Moitessier, 

Jahresbericht  ffir 

Chemie  u.  s.  w. 

f.  1866,  119. 

Gille, 

Inauguraldissertation, 
Göttingen  1872. 

Darstellung  : 

Aus  Oampher- 
säureanhydrid 
und  wasserfreier 
Phosphorsäure. 
Es  entsteht  Koh- 
lensäure, Kohlen- 
oxyd und  ein  Oel. 

Durch  trockene 
Destillation     des 
camphersauren 
Kupfers.    Es  bil- 
detsich  Campher- 
säureanhydrid, 
Wasser  und    ein 
Oel. 

Camphersäure  mit  sy- 
rupdicker        Phosphor- 
säure giebt  bei  195^  viel 
Kohlenoxyd,  etwas  Koh- 
lensäure und  gelbes  Oel 
neben   Wasser.       Beim 
Umdestilliren  erhält  man 
ein  helles  und  dunkles 
Oel. 

• 

EtUMtehi  nach : 

CioHuCuO* 

=  CgH,,  +  Cu 

4-  2  COj. 

2  (CioHuO*)  =  CjH,, 

+  CaHjo  +  5  CO 

4-  3H,0. 

1 

Formel  : 

CioH|0. 

CgHi^. 

helle»  Oel 

CgHig. 

dunkles  Oel 
CeHio« 

Äeufsere  Eigen- 
ichaften  : 

Gelblich    gefärb- 
tes  0^1,    durch- 
dringender, nicht 
unangen.  Geruch. 

Riecht  nach  Cam- 
pher und  Terpen- 
tinöl. 

Farblos,  1. 
beweglich, 
ang.  n.Ter- 
pentinöl  r. 

Nicht  unzer- 
setzt    destil- 
lirbar,v.  aro- 
mat.  Geruch. 

Siedepunki  : 

1050. 

121  cor.  1230.     250*». 

Dampfdichte  : 

8,984. 

4,289. 

. 

8pee.  Gewicht  ; 

0,793. 

0,798.           0,889. 

Oxydations" 
producte  : 

Verharzt  mit  Sal- 
petersäure; giebt 
mit  Saksäuregas 
ein   schwerflüch- 
tiges grünes  Oel. 

Mit  Sal- 
petersäure 
eine  gelbe 
öUge     Ni- 
troverbin- 
dung; mit 
Salzsäure 
blaugrüne 

Flüssig- 
keit     von 
campher- 

artigem 

Geruch. 
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aus  Carnphersäure. 


Berthelot, 

Bull.   80C. 

chim.  [2]  9, 
98. 


Weyl, 

Berichte  der  deut- 
schen chemischen 
Gesellschaft  1,  94. 


Wreden, 

Berichte  der  deutschen  chemischen  Ge- 
sellschaft S,  427;  41,  290,  670,  978; 
diese  Annalen  IBS,  323. 


Gampher- 
säure  mit  con- 
centrirterJod- 
wasserstoff- 
sänre  (1,60) 
bei  270*  giebt 
Eohlenoxyd, 
Wasserstoff 
und  ein  Oel. 


Camphersfture 
mit  Jodwasserstoff- 
säure 

127<>)bei200«gieht 
viel  Kohlensäure 
und  Oel. 


L    Camphersäure  mit  Jodwasserstoff- 

säure  (1,55  spec.  Gew.)  bei  160^  giebt 

(Siedepunkt  Hydrocamphersäure,  die  beim  Erhitzen  in 

Camphersäureanhjdrid  übergeht  (1870). 

U.  Camphersäure  mit  Jodwasserstoff- 
säure (1,6  sp.  Gew.)  bei  150  bis  1600  giebt 
nach  zwei  Tagen  Mesocamphersäure, 
welche  durch  Umkrystallisiren  in  gewöhn- 
liche Camphersäure  übergeht  (1871). 

in.  Camphersäure  mit  Jodwasser- 
stoffsäure (1,7  sp.  Gew,)  bei  200^  giebt 
ein  Oel  (CgHjJ. 

lY.  Camphersäüre  mit  Salzsäure  bei 
150*^  giebt  Mesocamphersäure;  bei  200^ 
aber  CgHj^. 

y.  Camphansäure  (C10H14O4)  giebt 
mit  Jodwasserstoff  bei  150^  CsH^«. 


CioHiaO^ 

-j-H4  =  C8H|8 

4-  CO  +  CO, 

+  H,0. 


CgHig. 


C9H 


18* 


118  bis  120<^. 


115  bis  1180. 


Entsprechend    der 
Formel  CsH^g. 


Widersteht 
m   der  Kälte 
der    rauchen- 
den Salpeter 
säure,  der rau 
chenden 
Schwefel- 
säure und  der 
Einwirkung 
des  Broms. 


Giebt  mit  Chrom- 
säure oxydirt  nach 
8  Tagen  bei  100° 
eine  in  schönen 
weifsenNadeln  kry 
stallisirende ,  in 
Wasser  unlösliche 
Säure,  die  bei  höhe- 
rer Temperatur 
schmilzt  und  subli- 
mirt  und  unzwei- 
deutig die  Kenn- 
zeichen einer  aro- 
matischen Säure 
trägt. 


CioHieO*  =  CsHu  +  CO  +  CO, 


CfiH; 


8"14 


läecht  nach  Campher  und  Terpentinöl. 


1I9<>. 


3,75. 


0,814. 


Bräunt  sich  an  der  Luft,  nimmt  (circa 
2  Atome)  Sauerstoff  auf.  Mit  3-  bis  6- 
procentiger  Chromsäuremischung  100 
Stunden  im  Wasserbade  behandelt  „wird 
blofs  die  Hälfte  oxydirt,  die  andere 
Hälfte  wird  nicht  angegriffen,  wohl  aber 
vom  F  i  1 1  i  g  *schen  Oxy dationsgemisoh 
über  freiem  Wasser  (Feuer?).  Man  er- 
hält im  ersten  Falle  (von  der  ersten 
Hälfte?)  Isophtal-,  Isotolayl-  und  Essig- 
säure *<  ,  dabei  entweicht  Kohlensäure. 
Femer  wm*den  geringe  Mengen  von 
Terephtalsäure  nachgewiesen ,  wahr- 
scheinlich Ton  einem  Isomeren  C8H^4 
herrührend. 
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Da  vorerst  kein  Grund  vorliegt,  die  Richtigkeit  dieser 
Angaben  C^it  Ausnahme  der  von  Waller,  die  einer  Revi- 
sion bedürftig  wäre)  in  Zweifel  zu  ziehen,  so  mufs  man  aus 
ihnen  doch  wohl  schttefsen,  dafs  die  Camphersäare  erstens 
Kohlenwasserstoffe  liefern  kann,  die  eine  verschiedene  Anzahl 
von  Kohlenstoffatomen  besitzen, 

CgHi4 

OgHiQ 
CgHio, 

und  dafs  zweitens  der  Kohlenwasserstoff  CgHu  in  wenigstens 
zwei  isomeren  Formen  bei  ein  und  derselben  Operation  (Be- 
liandlung  der  Camphersäure  mit  Jodwasserstoff)  auftreten  kann. 
Wenigstens  scheint  Wreden's  neueste  Angabe  nicht  anders 
aufzufassen  zu  sein,  dafs  dieser  Kohlenwasserstoff  von  3-  bis 
6  procentiger  Ghromsäure  nur  zur  Hälfte  oxydirt  wird ,  wäh- 
rend die  andere  Hälfte  nur  von  dem  Fit tig 'sehen  Oxy- 
dationsgemisch angegriffen  wird.  Welche  Oxydationsproducte 
in  diesem  zweiten  Falle  oder  aus  dieser  zweiten  Hälfte  ge- 
bildet werden,  ist  aus  Wreden's  Mittheilung  nicht  klar  er- 
sichtlich, denn  er  fuhrt  nur  an ,  die  geringe  Beimengung  von 
Terephtalsäure  rühre  wahrscheinlich  von  der  Oxydation  des 
isomeren  Kohlenwasserstoffs  QHu  her,  ohne  anzugeben,  wel- 
ches die  Hauptoxydationsproducte  dieser  Hälfte  seien.  Da 
drittens  nach  Berthelot  dieselbe  Methode  zu  dem  Kohlen- 
wasserstoff CsHis  führt,  der  also  um  H4  mehr  enthält  und  da 
W reden  selbst  gefunden  hat,  sein  Kohlenwasserstoff  CgHi 4 
nehme  bei  der  Behandlung  mit  Jodwasserstoff  noch  H9  auf 
und  werde  zu  CgHie*),  so  mufs  man  annehmen,  CsHu  sei 
eine  ungesättigte  Verbindung,   aus  der  sich  im  Versuche  von 


*)  ßerichte  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft  4,  290. 
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Sertbelot  durch  den  Uebersekufs  von  Jodwasserstoffsiurei 
QHis  gebildet  hfibe.  AuSalleiid  ist  Uerbei,  dafs  fior  alle  drei 
Kohlenwasserstoffe  CbHu,  CbHis  und  CSgHis  genau  derselbe  Siede-^ 
punkt  C118  bis  120^D  von  Wreden  und  Berthelot  ge- 
funden wurde. 

Nach  alledem  ist  es  mehr  als  wahrscheinlich,  dafs  die 
rohen  Kohlenwasserstoffe  aus  der  Cainphersäure,  wie  man  sie 
auch  dargestellt  haben  mag,  immer  Gemische  mehrerer  Ver- 
bindungen sind,  aus  denen  durch  Destillation  allein  gewifs 
nur  sehr  schwer  die  einzelnen  reinen  Bestandtheile  abgeschie- 
den werden  können,  und  dafs  darum  aus  den  Oxydatiotispro^ 
dticten,  welche  dieselben  liefern,  keine  ganz  erschöpfenden 
Beweise  für  ihre  Constitution  hergeleitet  werden  können. 

Ueber  die  Constitution  von  C8H]4  als  Kern  der  Campher- 
saure  betrachtet ,  hat  man  in  der  neueren  Zeit  verschiedene 
Ansichten  vorgetragen ,  die  in  den  folgenden  Formeln  ihren 
Ausdruck  finden  : 


fif  C  -"■  C  •  CHg 


H»C  — 


j ,  GfUf 


H,C 


H,C 


/\    _CH, 
IJCH. 


H,G 


Uffi 


GH, 


CHi 


GH. GH, 


Meyer*) 


HlasiwetK**) 


Wreden**^. 


Die  erste  derselben  von  M  e  y  e  r  +)  idfst  die  Entstehung 
von  aromatischen  Säuren  nicht  wohl  zu  und  dürfte  damit  von 
einer  weiteren  Betrachtung  ausgeschlossen  sein.  Die  Formel 
von  Hlasiwetz  ergäbe  sich  aus  der  von  ihm  nach  der  syn- 


*)  Berichte  der  dentsohep  chemischeii  QeiellBohaft  S,  121. 

**)  Daselbst  9,  589. 

•*•)  Daselbst  ft,  764. 

f)  In  abgeänderter  Bcbreibweise  adoptirt   die  Formeln  von  Heyer 
auch  Sohorlemmer  (Lehrbach  S.  372). 
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Ihetischen  Beziehung    des   Diamylens  zum  Terpen  Bauer 's 

vermutheteh  Formel   der   Camphersäure.      Nach  den   letzten 

Untersuchungen  von  Oppenheim '"')   über  das  Terpentinöl 

und  dessen  Verwandlung  in  Cymol,  wodurch  die  Formel  des 

ersteren  zu 

CH.C3H7 


HC 


HC 


CH, 


CH 


C .  CU3 

wird,  verliert  auch  diese  Structur  an  Wahrscheinlichkeit. 

Bei  der  Formel  von  Wreden,  nach  welcher  er  diesen 
Kohlenwasserstoff  für  einen  der  isomeren  Tetrahydrodimethyl- 
benzole  hält,  ist  die  Stellung  der  Seitenketten  C^hgesehen  von 
dem  Orte  der  noch  vorhandenen  doppelten  Bindung)  1  :  3 
mit  Bücksicht  auf  die  gefundene  Isophtal-  und  Isotoluylsäuro 
gewählt.  Dabei  ist  schon  vorausgesetzt,  dafs  sein  Kohlen- 
wasserstoff eine  chemisch -rdne  unvermischte  Substanz  war, 
lyas  nach  dem  Vorausgehenden  nicht  g«nz  zweifellos  ist. 
Wenn  man  ferner  berücksichtigt,  dafs  nach  den  bisherigen 
Erfahrungen  bei  der  Oxydation  von  Kohlenwasserstoffen, 
welche  nur  Metbylgruppen  als  Seitenketten  enthalten,  Essig- 
säure nur  dann  gebildet  wird.,  wenn  durch  andauernde  Oxy- 
dation der  ganze  aromatiische  Ring  gelöst  wird '"""') ,  so  wird 
man  zu  glaubea  versucht,  dafs  auch  bei  Wreden  die  Oxy- 
dation schon  diesen  tiefer  eingreifenden  Verlauf  genommen 
habe  und  die  erhaltenen  Producte  werden  dann  für  die  Be- 
stimmung der  Constitution  viel  weniger  mafsgebend. 

Es  ist  ferner  klar,  dafs  die  Constitution  der  Campher- 
säure wesentlich  abhängt   von   der  des  Camphers,  und  der 


*)  Berichte  der  deutschen  chemischen  GeseUschaft  ft,  94. 
**)  Fittig,  Zeitschrift  fOr  Chemie  1866,  518;  1868,  677. 
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oder  die  aus  der  Camphersäure  darstellbaren  Kohlenwasser- 
stoffe auf  diejenigen  zurückzuführen  sein  müssen,  welche  auch 
aus  dem  Campher  entstehen. 

So  weit  man  sich  über  diese  letzteren  bis  jetzt  ein  Ur- 
lheil bilden  kann,  ergeben  sie  indefs  nicht  diesen  nothwen- 
digen  Zusammenhang,  wenn  man  die  Formel  von  Wreden 
für  den  Kohlenwasserstoff  CgHi  4  apnimmt.  Einen  Hauptbeweis 
für  seine  Ansicht,  dafs  der  Kohlenwasserstoff  CsH^  Tetra- 
hydrodimethylbenzol  sei,  findet  Wreden  nach  einer  kurzen 
Notiz  in  den  Berichten  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft 
5,  1106  darin ,  dafs  er  aus  diesem  Kohlenwasserstoff  eine 
Trinitro Verbindung  darzustellen  vermochte,  die  er  identisch 
mit  dem  Trinitroisoxylol  fand.  Er  nimmt  danach  als  endgültig 
entschieden  an,  die  Camphersäure  sei  Tetrahydroisoxylol- 
bicarbonsäure. 

Wenn  ich  nun  auch  nicht  glauben  kann,  dafs  ein  durch- 
aus endgültiger  Beweis  für  die  durch  diesen  Namen  ausge- 
drückte Formel  der  Camphersäure  sich  ganz  nothwendig  er- 
giebt,  so  bin  ich  doch  auch  der  Meinung,  dafs  sie  sich  nicht 
weit  von  der  Wahrheit  entfernt. 

Meine  eigene  Ansicht  habe  ich  schon  am  Schlüsse  meiner 
letzten  Mittheilung  in  einer  Formel  ausgedrückt,  die,  wenn 
ich  sie  mit  jener  W rede n's  vergleiche,  sogleich  erkennen 
lassen  wird,  dafs  beide  eine  grofse  Aehnlichkeit  haben.  Nach 
dem  von  Wreden  gebrauchten  Namen  würde  die  Stellung 
der  Methylgruppen  entsprechend  der  im  Isoxylol  1  :  3  sein; 
aber  auch  in  diesem  Falle  sind  mehrere  Stellungen  der  Methyl- 
und  Carboxylgruppen  zu  einander  möglich.  Die  Frage  jedoch, 
welche  von  diesen  Isomeren  schliefslich  zu  wählen  sei,  ist 
eine  so  subtile,  dafs  sie  sich  aus  den  vorhandenen  Thatsachen 
noch  keineswegs  beantworten  läfst. 

Ich  wähle  eine  derselben  zum  Vergleiche  mit  der  mei- 
nigen : 
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CH, 


H,C 


HgC 


/\ 


COOH 
,COOH 


\/^CH, 


H,C 


H,C 


CH, 


pC,H4 .  COOH 
^H 


,H 


CH, 


\/^COOH 
CH, 


nach  Wreden  Kachler. 

Die  nächsten  Derivate  der  Camphersäure  haben  das  Ge-* 
meinsanie,  dafs  sie  um  ein  Atom  Kohlenstoff  weniger  im  Mole* 
cul  enthalten,  so  die  Sulfocamphylsäure  CgHieSOe  Cdurch  Ein- 
wirkung von  Schwefelsäure),  die  Camphoronsäure  CsHisO^ 
Cdurch  Einwirkung  von  Salpetersäure)  und  das  Phoron  C^Hi^Q 
Cdurch  Destillation  des  Kalksalzes). 

Mit  Zugrundelegung  meiner  Auffassung  von  der  Campher- 
säure erklärt  sich  auch  ganz  ungezwungen  die  Constitution 
der  ersten  beiden  Säuren,  die  beide  aus  ProcesscKi  hervor- 
gehen, welche  ein  Atom  Kohlenstoff  entweder  als  Kohlenoxyd 
oder  als  Kohlensäure  abspalten  : 

CioHjeO^  +  H,S04  =  C,HieSO«  +  H,0  +  CO 
Camphersänre  Salfocamphylsäore 

CioH,e04  +  Oj  =  CjHjiOft  +  2  H,0  +  CO, 
Camphersäure        Camphoronsäure. 
CH,  CH, 


^c/\c^,H4.C00H 


H 


H,C 


CH, 


H 

,H 
COOH 


H,C 


H,C 


/\pC,H4.C00H 


H 


.H 


\y^O.SO,H 
CH, 


Camphersäure  Sulfocamphylsäure 

QH, 

H,c/^ \c .  CH .  OH .  COOH 


H.C 


Vy£l, 


«C .  COOH 


Camphoronsäure. 


aus  der  Camph^ängrupps*  tßß 

Sulfocampkylsäure,  —  Sie  «st  uater  diesen  offenbar  dm 
einfachste  Derivat,  in  ihr  steht  statt  COOH  der  Camphersaure 
üe  Gruppe  O.SO^H.  Inde&  ist  diese  Sulfosdure  von  den 
gewöhnUchen  Sulfosäuren  dadurch  verschieden,  dafs  sie  den 
Schwefelsäureresl  SOjH  durch  Sauerstoff  an  den  Kohlenstoff 
gebunden  enthält.  Daraus  mag  sich  auch  erklären,  dafs  bei 
der  Umsetzung  dieser  Sulfosäure  mit  Kalihydrat  keine  Oxy- 
säure  entsteht,  sondern  der  vom  Kalihydrat  disponibel  wer- 
dende Sauerstoff  Wasser  bildet  : 

CjHiaSOe  =  C^HijO,  +  H,SO,  +  H,0. 

Ich  habe   schon   die  Absicht   ausgesprochen,    auf  diese 
Saure  eingehender  zurückzukommen. 

Gamphoronsäure ,  C9H12O5.  —  Sie  ist  eine  dreiatomige 
und  zweibasische  Säure  und  giebt  mit  Brom  zunächst  ein 
Additionsproduct ,  weil  sie  zwei  doppeltgebundene  Kohlen- 
stoffatome enthält,  und  aus  dieser  Bromverbindung  entsteht 
durch  Umsetzung  mit  Wasser  die  Oxycamphoronsäure ,  deren 
Atomigkeit  und  Basicitätsverhältnifs  ungeändert  geblieben  ist. 
Beim  Schmelzen  mit  Kali  zerfällt  die  Gamphoronsäure  in  Butter- 
säure und  Kohlensäure  nach  dem  Schema  : 
CH,  CH, 


H,Ci^        ^C .  CH .  Oß .  COOH 
H,C 


<5h,   CH,. 


COOH 
+  C0, 


x/'- 


COOH  CH,    CHj.COOH 


CH, 


CH, 


*v^ 


Camphoronsäure  2  MoL  Butters&ai«. 

Nach  Versuchen  von  Kuli  he  m»)  verwandelt  sich  die 
sogenannte  Camphresinsäure  Schwanert's,  von  welcher  ich 
nachgewiesen  habe,  dafs  sie  hauptsächlich  aus  Camphoron- 
säure besteht,  bei  lange  fortgesetzter  Behandlung  mit  concen- 


*)  Diese  Axmalen  ISS,  281. 


ä04         K achler,  Studien  über  die  Verbindungen 

trirter  Salpetersäure  in  eine  einbasische  Nitrosäure  von  der 
Formel  CeHioCNOaDgOj ,  welche  er  Dinitrohephtylsäure  nennt. 
Diese  Thatsache  (üg\  sich  vollständig  den  Anschauungen, 
welche  ich  hier  entwickelt  habe.    Es  entsteht  nämlich  ans   : 


CioH,e04 

C,H„04 

Camph«rslliire 

Pimelins&are 

GgHitOs 

C,H..O. 

Camphoronsfture 

Hephtylsäore 

CjHj40 

CeHj^O^ 

Phoron 

(l80-)Adipin8äare. 

Die  Clso-)Adipinsäure  ist  die  der  einbasischen  Hephtyl- 
säure  CeHisO^  entsprechende  zweibasische  Säure. 

Phoron.  —  Die  Zersetzung  des  camphersauren  Kalks  in 
der  Hitze  ist,  wie  ich  mich  neuerdings  überzeugt  habe,  als 
ich  den  Versuch  in  sehr  grorsem  Mafsstabe  ausführte,  ein 
sehr  complicirter  Procefs ,  bei  dem  sich  aufser  dem  Phoron 
noch  eine  ganze  Reihe  anderer  Verbindungen  bildet  und  zwar 
in  solchen  Mengen,  dafs  man  das  Phoron  nicht  einmal  als  das 
Hauptproduct  dieser  Zersetzung  betrachten  darf.  Wenn  man 
daher  die  Bildung  dieses  letzteren  so  formulirt,  wie  es  ge- 
wöhnlich geschieht  : 

CioHi4Ca04  =  C9Hi40  +  CaCOs, 

so  drückt  man  damit  nur  ziemlich  willkürlich  einen  Theil  des 
Processes  aus,  und  es  ist  unumgänglich  nothwendig,  die  Total- 
zersetzung von  Neuem  zu  studiren,  bevor  man  das  bisher 
Bekannte  zu  Schlüssen  auf  die  Constitution  der  Camphersäure 
verwenden  kann.  Dieses  Studium  habe  ich  bereits  begonnen 
und  behalte  mir  die  Mittheilung  darüber  vor. 


Die  eben  mitgetheillen  Betrachtungen  führen  endlich  zu 
dem  Schlüsse,  dafs  der  Campher  in  letzter  Linie  das  Keton 
einer  Propylhexylenbicarbonsäure  ist.  Diese  Säure  sollte  bei 
der  Zersetzung  ihres  Kalksalzes  in  der  Hitze  geradezu  Cam- 
pher geben  : 
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CH,  CH, 


CH,  CH, 


>co      +    ^6 


PropylhexjlenbicarboiiBäare  Campher. 

In  diesem  Sinne  wäre,  scheint  mir,  eine  Synthese  zu  ver- 
suchen, die  die  meiste  Aussicht  auf  Erfolg  hätte. 
Wien,  Laboratorium  des  Prof.  Hlasiwetz. 


üeber  die  isomeren  Amylene  aus  Gährungs- 

amylalkohol ; 

von  F.  Flatitdty. 


In  einer  früheren  Notiz  ♦)  sprach  ich  die  Yermuthung 
aus,  das  Amyl^n  könne  möglicher  Weise  durch  die  ßnwir- 
kung  eines  so  energischen  Agens  wie  Chlorzink  eine  isomere 
Umwandlung  erfahren.  Um  darüber  Aufschlufs  zu  erhalten, 
ob  das  mittelst  Chlorzink  aus  Amylalkohol  bereitete  Amylen 
noch  als  directes  Derivat  Jenes  Alkohols  aufzufassen  sei,  ver- 
suchte ich  den  Amylalkohol  durch  glattere  Reactionen  in 
Amylen  überzufuhren. 

Gährungsamylalkohol,  welcher  constant  bei  131^  siedete 
und  ohne  Botationsvermögen  war,  wurde  in  Jodür  verwandelt, 
und  zwar  durch  Einleiten  von  Jodwasser&toffgas  in  den  sieden- 
den Alkohol.  Das  so  erhaltene,  bei  146,5  bis  147,5^  siedende 
Amyljodür  wurde  nach  und  nach  zu  einer  concentrirten  alko- 
holischen Kalilösung  gegeben,  welche  am  umgekehrten  Kühler 
im  Sieden  erhalten  wurde.  Das  Product  dieser  Reaction,  durch 
Destillation  aus  dem  Wasserbad  abgeschieden,  ist  eine  Mischung 

*)  Diese  Annalen  ISS,  158. 
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von  Amylen  und  Aethylamyläther.  Um  den  Kohlenwasserstoff 
zu  isoliren,  wurde  es  mit  Wasser  gewaschen,  über  Chlorcal- 
dum  getrocknet  und  mehrmals  über  Natrium  rectificirt.  Die 
Ausbeute  beträgt  etwa  30  pC.  der  berechneten  Menge.  Das 
so  dargestellte  Amylen  besitzt  einen  schwachen  Geruch,  ahn- 
lieh  dem  des  käuflichen  Amylens ;  aber  sein  Siedepunkt,  4^  ich 
hinlänglich  constant  fand,  liegt  bei  25^,  also  etwa  10^  niedriger, 
als  man  gewöhnlich  für  den  Siedepunkt  des  Amylens  annimmt. 
Obwohl  ich  diesen  Kohlenwasserstoff  noch  nicht  analysirt 
habe,  glaube  ich  ihn  schon  jetzt  als  ein  isomeres  Amylen  be- 
trachten zu  dürfen.  Für  die  Formel  CöHjo  spricht  sowohl 
^ine  Abislummung,  als  auch  die  Menge  von  Brom,  mit  welcher 
er  sich  direct  verbindet.  In  dieser  Beziehung  ergaben  meine 
Versuche  folgende  Zahlen  : 

I.           •  lt.  in.  berechnet 

Kohlenwasserstoff                      0,981         0,541  0,801  — 

Aufgenommenes  Brom              2,229         1,255  1,848  — 

Brom  in  100  Theilen              ^9,14  70,59  70,20  69,57. 

Mt  rauchender  Salzsäure  in  zugeschmolzenen  Röhren  bei 
100^  liefert  dieses  Amylen  ein  bei  85  bis  86®  siedendes  Chlorür, 
welches  durch  Wasser  bei  der  Siedetemperatur  leicht  zersetzt 
wird.  Man  erhält  so  einen  Alkioholo  welpher  unterhalb  100®  siedet. 

ScfaliefsUiA  möchte  ich  einer  eigenthümlichen  Reaction 
Erwähnung  thun ,  durch  welche  ein  von  dem  obigen  ver- 
schiedenes Amylen  aus  dem  gleichen  Gährungsamyialkohol  zu 
entstehen  schemt.  Wird  der  Aethylamyläther  mit  wasser- 
freier Phosphorsäure  behandelt  und  das  Product  in,  se|ir 
gut  gekühlter  Vorlage  «ufge&ngeü,  so  erhält  man  eine  hi^i 
35®  siedende  Flüssigkeit,  die  ich  für  Amylen  halte.  Zugleich 
entwickelt  sich  ein  Gas,  wahrscheinlich  aus  dem  Aethylradioel 
.gebildetes  Aethylen. 

Diese  vorläufige  Notiz  hat  nur  den  Zweck,  mir  die  Fort- 
setzung dieser  Arbeit,  die  ich  iai  Laboratorium  des  Herrn  Prof. 
Butlerow  ausführe,  zu  wahren. 


207 


Synthese  des  Anthraeens  und  des  Dimethyl- 

antbracens ; 

von  W.  A.  ean  Dorp. 

(Emgelaofen  den  9.  Jnli  1878.) 


Die  Kohlenwasserstoffe,  welche  sich  zum  Anthracen  ver^- 
halten  wie  das  Toluol,  Xylol  u.  s.  w.  zum  Benzol,  sind  nodi 
nicht  bekannt  Es  war  weni^  Hoffnnng^  vorhanden,  sie  aus  dem 
Steinkohlientheer,  in  dem  sie  wahrscheinlich  enthalten  sind,  zu 
isoKren,  ehe  man  wenigstens  ihre  Haupteigenschaften  kannte. 
Indem  ich  mich  entschlofs,  zu  versuchen,  zu  denselben  zu 
gelangen,  raufste  ich  synthetiscü  zu  Werke  gehen,  und  zwar 
wählte  ich  den  Weg,  der  Limpricht*^  zur  Synthese  des 
Anthraeens  gef&hrt  hatte.  Bekanntlich  hat  dieser  Chemiker 
durdi  Erhitzen  von  Benzylchlorid  mit  Wasser  auf  190^  einen 
Kohlenwasserstoff  von  der  Zusammensetzung  C14H14  und 
Anthracen  erhalten  nach  der  Gleichung  : 

Wenn  die  Reaction  bei  dem  Xylylchlorid  C^HqOL  analog 
verliefe,  mü&te  neben  einem  KoMenwasserstoff  CigHig  Dimethyl- 
ftnthracen  Cifii4,  auftreten  : 

4QAC1  =  4HC1  +  CiÄ4  +  OtAg. 

Die  Untersuchung  der  Verbindung  CisUn  hatte  für  mich 
noch  ein  besonderes  Interesse;  Li  eher  mann  und  ich  hatten 
ans  dem  Rnficocdn  **%  einem  Derivat  des  CocheniilefiBU'bstoflb, 
indem  wir  es  übar  erhitzten  Zinkstanb  leiteten,  einen  Kohlen- 
wasserstoff erhalten,  der,  obwohl  unzweifelhaft  zum  Anthracen 
ist  naher  Beziehung  stehend,  doch  im  Verhalten  gewisse  Unt^- 


*)  Diese  AnnaJen  ini,  307. 
**)  DMeUwt  tmm,  97. 
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schiede  zeigte.  Obwohl  nach  unseren  Versuchen  wenig  wahr- 
scheinlich, blieb  doch  die  Möglichkeit  nicht  ausgeschlossen, 
dafs  dieser  Kohlenwasserstoff  ein  Dimethylantbracen  sei  :  ein 
Vergleich  dieses  Körpers  mit  einem  auf  anderem  Wege  ge-- 
wonnenen  Dimethylantbracen  konnte  daher  zu  interessanten 
Resultaten  führen.  Ich  will  hier  gleich  bemerken,  dafs  der 
aus  der  Cochenille  erhaltene  Kohlenwasserstoff  und  der  Körper 
Q16B149  der  beim  Erhitzen  von  Xylylchlorid  mit  Wasser  ent- 
steht, nicht  identisch  sind. 

Das  Studium  dieser  letzteren  Reaction  führte  mich 
dazu,  die  Untersuchung  weiter  auszudehnen;  der  besseren 
Uebersicht  wegen  will  ich  die  erhaltenen  Resultate  hier  kurz 
zusammenstellen. 

Es  zeigte  sich  bald,  dafs  die  Versuche  in  der  Xylylreihe 
mit  viel  gröfseren  Schwierigkeiten  verknüpft  sind,  als  die  mit 
dem  Benzylchlorid.  Die  Menge  Dimethylantbracen,  welche 
isolirt  werden  kann,  ist  sehr  klein.  Ich  hätte  die  Versuche 
denn  auch  nicht  weiter  fortgesetzt,  wenn  ich  nicht  die  merk- 
würdige Beobachtung  gemacht  hatte,  dafs  ein  bei  dieser  Re- 
action entstehendes,  niedriger  als  das  Dimethylantbracen  sie- 
dendes Oel,  das  freilich  in  reinem  Zustande  darzustellen  mir 
nicht  gelang,  in  schwacher  Rothgluth  unter  Wasserstoffent- 
wickelung in  anscheinend  dasselbe  Dimethylantbracen  über- 
ging, das  ich  direct  aus  dem  Xylylchlorid  erhalten  hatte. 
Dieses  führte  mich  dazu,  die  Versuche  von  Limpricht  über 
die  Bildung  von  Anthracen  und  einem  Kohlenwasserstoff  C14H14 
aus  Benzylchlorid  zu  wiederholen.  Ich  vermuthete  nämlich, 
dafs  dieser  Kohlenwasserstoff  C14H14  und  das  Oel ,  von  dem 
oben  die  Rede  war,  welches  mir  das  Dimethylantbracen  in 
ziemlich  reichlicher  Menge  gegeben  hatte,  homolog  seien,  und 
in  diesem  Fall  war  zu  erwarten,  dafs  der  Limpricht 'sehe 
Kohlenwasserstoff  Cißu  in  der  Rothgluth  unter  Wasserstoff- 
entwickelung Anthracen  geben  würde.    Dieses  hat  sich  be- 
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statigt;  dann  stellte  sich  aber  auch  durch  die  Bildung  von 
Benzoylbenzoesaure  C14H10O8  bei  der  Oxydatiou  heraus,  dajb 
der  Körper  C14H14  Benzyltoluol  sei,  welches  durch  Zineke 's 
Untersuchung  *}  bekannt  geworden  ist.  Die  Richtigkeit  dieses 
Schlusses  wurde  dann  in  der  Weise  geprüft ,  dafs  das  nach 
Zincke's  Verfahren  dargestellte  Benzyltoluol  auf  sein  Ver- 
halten in  der  Rothgluth  untersucht  wurde,  wobei  es  sich  er- 
gab, dafs  man  auf  diesem  Wege  leicht  zu  reinem  Anthracen 
gelangen  kann. 

Ich  wende  mich  jetzt  zur  Beschreibung  meiner  Versuche* 

Verhalten  des  Xylylcklorids  gegen  Weisser  bei  210^. 

So  wänschenswerth  es  auch  gewesen  wäre  ein  einheit- 
liches Xylol'  zum  Ausgangspunkt  dieser  Untersuchung  zu 
wählen,  so  glaubte  ich  doch  bei  diesen  Versuchen,  welche 
ich,  wenn  die  Reaction  günstig  verliefe,  nur  als  vorläufige 
betrachtete,  vom  Steinkohlentheerxylol  ausgehen  zu  dürfen, 
da  die  Beschaffung  irgendwie  erheblicher  Mengen  einheit- 
lichen Materials  in  diesem  Falle  sehr  mühsam  gewesen  wäre. 

Das  Xylol  war  von  Herrn  Trommsdorff  in  Erfurt 
bezogen  und  siedete  constant  zwischen  136  und  i39<^.  Bei 
der  Oxydation  lieferte  es  Iso-  und  T^ejriitalsättre ,  erstere  in 
vorwiegender  Menge. 

QU  rji 

Zur  Darstellung  des  Xylylchlorlds  ^^4^^^    ,dasLauth 

und  Grimaux  ^^^  beschrieben  haben,  wurde  trockenes  Chlor 
an  die  Oberfläche  von  siedendem  Xylol  geleitet  und  das  er- 
haltene Product  verschiedentlich  fractionirt.  Das  zwischen 
IdO  und  200^  Siedende  bestand  zum  gröfsten  Theil  aus  dem 
gesuchten   Chlorid    und   wurde    mit   dem    doppelten    Volum 


*)  Diese  Annalen  1.01.,  93. 
**)  Daselbst  14ft,  115. 

Aanal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  109.  Bd.  14 
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Wasser  tn  zugeschmolzenen  Röbren  12  Stunden  auf  210  bb 
220«  erlntzt  Uagefilhr  600  Gm.  Xylytehlorid  wurden  Itt 
dieser  Weise  Terarbeiiet. 

In  den  Röhren  ist  nach  dem  Erkalten  kein  Druck  vor- 
handen, während  das  farblose  Xylylchlorid  sich  in  ein  braunes, 
dickflüssiges,  angenehm  aromatisch  riechendes  Oel  verwandelt 

CH 

hat.      Dieser  Geruch  rührt  wohl  von  Toluylaldehyd  C6H4f;()|j 

her,  welcher  der  Einwirkung  des  Wassers  auf  beigemengtes 
^*^*CHC1    ^^^^^  Entstehung  verdankt.    —    Das  Öel  wurde 

vom  Wasser  getrennt  und  der  fractionirten  Destillation  unter- 
worfen. Unter  300«  geht  nur  wenig  über,  dann  fängt  ein 
gelbes  Oel  zu  destilliren  an,  während  die  Temperatur  fort-* 
während  steigt,  so  dals  das  Thermometer  entfernt  ^^den 
mufs.  Nach  däm  Oel  destiUirt  eine  .gelbliche,  halbfeste  Jtlasse^ 
welche  das  gebildete  Dimethylanthracen  eotbülty  später  gehen 
theerartige  Producte  über.  Eine  erhebliche  Menge  Kohle 
bleibt  in  der  Retorte  zurück- 

Wie  scboii  im  Anfang  terwähujt ,  ist  die  AttsbejUflie  an 
Dimethylanthracen  nicht  grofs.  Dazu  ist  seine  R^üidarsteUung 
mit.erheblicb^Ei  Schwierigkeiten  und  grofsen  Verlusten-  ver- 
bunden. Die  besten  Dienste  leistet  noch  wiederhoUes  Pressen« 
Sublimiren  im  Kohlensäurestrom  und  UmkrystalUsiren  aus 
Eisessig. 

Das  Dimethylanthracen  ist  in  seinem  Aeufseren  und  in 
seinen  Löslichkeitsverhältiiissen  dem  Anthracen  sehr  ähnlich  : 
es  bildet  grofse,  glänzende  ßlätter,  denen  eine  Gelbfärbung 
hartnäckig  anhaftet.  Der  Schmelzpunkt  variirte  etwas  bei 
Producten  verschiedener  Darstellungen,  er  scheint  ungefähr 
bei  200^  zu  liegen.  Eine  Pikrinsäureverbindung  zu  erhalten 
ist  mir  nicht  gelungen.  Uebergiefst  man  ein  Gemenge  von 
Dimethylanthracen  und  Pikrinsäure  mit  Benz6l  oder  absolutem 
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Alkohol,  so  färbt  sich  zwar  die  Flüssigkeit  beim :Erw4ri[|feii 
rotb,  beim  Erkalten  aber  sdieidea  sich  Kohlen wassirsloffiNiMi 
Pikrinsäure  unverändert  wieder  ab»  -^  Bei  der  Oxydation  der 
in  Eisessig  gelösten  Substane,  vermittebit  Chromsäure  .scheinen 
zwei  chinonartige  Körpier  ^u  entsteiben  :  der  eine  ist  in  Eis^ 
essig  leicht  löslich,  schmilzt  b^i  153®  und  sublimirt  in  dfianen^ 
oft  gezackten  Blältchei^.  Er  gab  bei  der  Analyse  Zahlen, 
welche  ungefiähr  mit  denen  übereinstimmen,  die  das  Dimetbyl-* 
anthraehinon  verlangt*}.  Die  andere  Substanz  istiB:Eisessig 
schwer  löslich,  besitzt  einen  höheren  Schmelzpunkt  und  subliv 
mirt  in  gelben  Ni^deli^.  —  Diirfb  ^  Verwandeln  dieser  Oxf^ 
dationfjproduote  in  die^ulfosäuiT^n  wd  nachherigei^  Schmelzen 
mit  Kali  ist  es  mirnjchi  gelungen,  einen  dem  Alizaqn»  enl^. 
sprechenden  Farbstoff  j(u  ^  erzeugen.  Zwar  ßirbt  diie  Schiaotze 
sich  voTöt^ergehend  violett,  d^  Farbstoff  wird  aber;  gleich 
wieder  zerstört«  —  Löst  man.  das  E^imetbylanthracen  in  SchwQ^ 
felkohlenstoff  und  läfst  langsam  die  berecbneit«  Menge  >  Brpa»t 
zutröpfeln,  so  erhält  m^n  ein  DibromdimethylanthracQn^.puf 
das  ich  weiter  unten  zurückkomme^»  . 

lATie  vorhia  erwähnt  geli^  Tor  dem  Dimethylanthraeen 
ein  Oel  über;  alle  Verbuche,  letzteres  durch  DestiUs^tiqn ;  ZUA 
reinigen,  scheiterten.  Der  Siedepunkt  stieg  von  etwP  320^ 
an  allma%  bis  aber  den  Siedepunkt  des  Queck^ilb^ß»  Die 
v^erschi^jd^i^n. /FractiOAe^  setzten  beim  Stehen  immer  .von 
Neuem  Krystall^  jab ,  die  aus  Dimethyl^thracen  bestehen.  In 
dner  KältQmiijfchuiig  vermehrte  sich  zw^r  deren  Menge,  4io 
Hauptrpenge  des^  Oels  iWi^r  aber  flieht  ^um  Erstarren  zu  brin-^; 
ge«.  Aufj»erdem  liefs  ^siohkei^  phj|/0rfreies  Product  erhalten 
Cgefunden  (W^rde  libis,  .3  pC.  Chlor}*  Iiisoli^n,  jedoch, 
gaben  die. Analysen  über; die. Njatur  (t^s  jfl^ssigen  hförpers  Aufr 


>  t 

*■«■■»»» — .  i » 


*3'Öefunae»    80,47    C;    6,08    H.     Bei-eohnet  ftii-  Cxfiifi^    81,4  Oj 
M  H. 
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schlufe\  als  sie  zeigten ,  dafs  er  ein  noch  unreiner  Kohlen- 
wasseri^off  sei.  Wie  das  Benzylchlorid  mit  überhitztem  Was- 
ser neben  Anthracen  CuHio  einen  Kohlenwasserstoff  C14H14 
liefert^  so  sdheint  das  Xylylchlorid  in  derselben  Weise  behan- 
delt ganz  analog  neben  Dimethylanthracen  CieHu  einen  Koh- 
lenwasserstoff CieHis  zu  geben.  —  Bei  einer  Prüfung  auf 
Qilor  wurde  die  Beobachtung  gemacht,  dafs  in  dem  aus  dem 
Ofen  ragenden  Theil  des  mit  CaO  gefällten  Rohrs  sich  Kry- 
stalle  ansetzten.  Hierdurch  veranlafst  untersuchte  ich  das 
Verhalten  des  Oels  in  der  Rothgluth  :  es  geht  dann  unter 
Wasserstoffentwickelung  gröfstentheils  in  einen  krystallinischen 
Körper  über.  Zur  besseren  Yertheilung  der  Hitze  füllt  man 
die  Röhren  am  Besten  mit  Bimsstein  oder  Glasscherben ;  eine 
mäfsige  Rothgluth  genügt  für  diese  Reaction. 

Der  erhaltene  feste  Körper  erwies  sich,  nachdem  er  durch 
Pressen  von  etwas  Oel  befreit  und  schliefslich  durch  Subli- 
mation und  Umkrystallisiren  aus  Eisessig  gereinigt  war ,  als 
identisch  iriit  dem  oben  beschriebenen  Dimethylanthracen,  das 
jedoch  leider  nicht  so  scharf  charakterisirt  ist,  um  die  That- 
sache  mit  Tölliger  Sicherheit  begründen  zu  können.  Die  im 
nächsten  Abschnitt  zu  beschreibenden  Versuche  beweisen  aber 
die  Richtigkeit  dieser  Ansicht. 

Trotz  vieler  angewandten  Mühe  ist  es  mir  nicht  gelungen, 
das  Dimethylanthracen  ganz  rein  zu  erhalten.  Von  den  vielen 
Analysen,  die  ausgeführt  wurden,  will  ich  blofs  die  folgenden 
anfuhren  :  die  zu  1.  dienende  Substanz  war  direct  aus  dem 
Reactionsproduct  des  Xylylchlorids  mit  überhitztem  Wasser 
gewonnen,  2.  und  3.  waren  Proben  von  Dimethylanthra- 
cen, das  aus  dem  oben  beschriebenen  Oel  in  der  Rothgluth 
erhalten  war;  die  zu  3.  verwandte  Substanz  war  in  der 
Weise  gereinigt,  dafs  ein  Product,  welches  91,9  pC.  Kohlen- 
stoff und  7  pC.  Wasserstoff  gegeben  hatte,  über  schwach 
glühenden  Zinkstaub  geleitet  wurde. 
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1.  0,1865  Gnu.  gaben  0,8819  CO«^  imd  0,1^69  .HfO. 

2.  0,2113  Orm.  gaben  0,7179  CQ,  und  0,1294  H^O. 

3.  0,1983  Grm.  gaben  0,6780  CO,  und  0,1194  H,0. 

^^^°^^°  Berechnet 

1.  2.  3.  fftr  C„Hi4 

C  92,41         92,66        92,56  93,2 

H  7,56  6,80  6,69  6,8. 

Z>(irofnd%me&ylanthrae&n.  —  Löst  man  das  Dimethyl«* 
«nthracen  in  GSt  uad  Ifi&t  langsam  in  CSs  gelöstes  Bi^m '-  zn^ 
tröpfeln,  so  Ydrsehnvindet  die  rothe  Farbe  des  Broms  sofort, 
wahrend  Bromwasserstoff  entweicht.  Hat  man  zwei  Molec«Ie 
Brom  auf  ein  Molecnl  CieUu  angewandt,  so  erhält  man  nach 
dem  Verdampfen  des  CSs  eine  gelbe  krystaliinisohe  Masse, 
die  in  Benzol,  Tolnol,  Aether  und  absolutem  Alkohol  leicht, 
in  Spiritus  etwas  weniger  loslich  ist.  Man  te'ystaUisirt  das 
Product  am  Besten  aus  heifsem  Eisessig  um  und  erhält*  dann 
bei  154^  schmelzende  gelbe  Nadeln,  die  bei  der  Analyse  die 
fiär  das  DibroBoidiraethylanthmcen  geforderten  Zahlen  liefärtm. 

1.  0,2092  Gim.  gaben  0,4006  CO,  und  0,061  H,0. 

2.  0,2157  Gm.  gaben  mit  GaO  geglüht  0,2218  Ag^r. 


VXOIUU 

lUOU. 

Bereebnet 

1. 

2. 

für  CieHjjBr, 

c 

52,22' 

"  — 

52,7 

H 

8,24 

— 

8,8 

Br 

9                                        *                        I 

43,76 

4*^0. 

«  *- 


Wird  das  Dibromdimethylanthracen  über  glöheiiden  Kalk 
geleitet,  so  entstehen  ziemlich  beträch tKcbe  Mengen  Di- 
methylaDthraceii,  gattz  anak)g  dem  Verhalten'  des  Dibrom- 
anthracens),  das  nut  CaQ  in  eiüer  Vertoennungsröhre  gieglAbt 
bedeutende  Mengen  Antbracem  liefert.    .  :     .  > 

So  unvollständig  diese  Angabeof  aach  sind,  so-kabe^iefa 
sie  doch  nicht  zu  yervollstandig^  gesucht,  weil  sich  inzwi- 
schen y  wie  sich  aus  dem  Folgenden  ergeben  wird  ^  ein  Weg 
gezeigt  haty  deir  voraussieUtlich'  nicht  nur  das  Dümethylianthlra*^ 
cen,  soBdern  äberbaupt  die  höheren  Homok>gen;  des  Aiithrai- 
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cens  auf  viel  beqtietiiäref  Art  und  int  eineiift  Zii^tande  di^r  Rein- 
heit darzustelleil  ertäuben  wird,  wie  es  uäcK  der  L  im  pr  i  ch t- 
sehen  Reactionr  wohl  kaum  tnögfich  ist. 


Verhalten  des  BenzylcMortds  gegen  Wasser  beißOO^, 

Der  GjFund,  <]er  micb  veranlafste  die  Untersuchungen 
hifüftTithVs  über  das  Verhalten  dies  BenzyFchlorid^  gegen 
ubjerbitsBfies  Wasser  z:u  wiederholen,  ist  durch  die  im  Verher^ 
gekendftn«  bösohHebeneii  Versuobe  »ngedeiitet.  Die  merlCH- 
Würdigi^  Bildung  von  Dimeth7lattän*aceii  aus  einem  flüssigen 
KoUeawasser&toiT,  der  wahrscheii^ch  mit  dem  Kohlenwasser* 
5iU^. C14H14  van  Limpricht  homolog  war,  liefe  mich  hofibh 
üus  letzterem  Anthracen  erhalten  xxt  können*    - 

Bei  der  Ausführung,  der  Versuche  hielt  ich  mich  genau 
an  die  von  Limpricht  gegebene  Vorschrift  :  das  Benzyl-*- 
«Uorid  wUrdemit  Wasser  8  bis  10  Standen  auf  i  90  Bis  209> 
.crhüzl  und  das  gebildete  dickflüssige  Oet  daviii  wiederhöilt 
fractionirt. 

Aufser  ^ttermandelfil ,  das  wohl  beigemengtem  Benzol- 
chlorid seine  Entstehung  verdankt,  konnte  ich  eine  bei  275 
bis  280^  siedende  Flüssigkeit,  Tür  welche  Limpricht  die 
Zusai]nmenset;Eung  C14H14  fand,  und  An^brj^cen  abspheiden,  die- 
selben Producte  also,  welche  Limpricht  erhidt.  Destillirt 
iltian  noch  ihreiter,  &6  gehen  sohmierigie  Producte  .üben ' 

!  Di^  bei  27&  bis  i^80^  siedende  Fraotion  enthielt  nooh 
-Spuren;  von  Chlor; .  nfach  den  Reaultates  von  Limpricht 
leteteti»  ich  ab^  auf  die  Reindarslellang  Verziehl,  um  die  ge»*- 
ringe  Menge  Material,  wjolche.  mir  zu  Gebote  stand,  zu  andeu- 
ten Yi^siMihen  verwenden  zu.kdnnen«; 

..Leitet  man  diesen  fiirssigen  Kohlen  wasilerstoff  durch 
Afohwack  rothglühende.  Röhren,  so  wird  «r  unter  Wasserstoff'^ 
-eniwißkelun^  kl  Anthracen  verwandelt.  Dasselbe  wurde  durch 
4en;  Schmelzpunkt  und  durch  die  in  r^tkcn  Kadefai  kry stallt-*- 
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sirende  Pikrinsäureverbindung'  als  solches  erkannt  Ich  habe 
es  bei  diesen  qaalitatiyen  Rjeacäonen  bewenden  lassen,  weil 
ich  mittlerweile  von  anderer  Seite  heF  den  siricten  Beweis 
erhielt,  dafe  der  geUldete  feste  Kohlenwasserstoff  wirklich 
Antbracen  ist. 

Um  über  die  Constitution  des  Oels  Ci4Hi4  Aufschlufs  ra 
erlangen,  wurde  dasselbe  mit  Kj^CtsOt  und  verdünnter  MS^i 
oxydirt;  auf  je  5  Grm.  Kohlenwasserstoff  wurden  30  Grm. 
Kaliumbichroniät,  45. Grm:  Schwefelsäure  und  135  Grm.  Was- 
ser angewsgndt.  Nach  zweitägigem  Köchen  war  eine  feste, 
graugrüne  Masse  entstanden ,  welche  auf  dem  Wasserbade 
mit  verdünnter  Natronlauge  digerirt  wurde,  bis  alles  unge- 
löste zu  fein  vertheiltem  Chromoxyd  zergangen  war;  aus  dem 
Filtrat  wurde  die  gebildete  Säure  durch  Salzsäure  gefällt.  Da 
dieselbe  noch  keinen  constant^n  Schmelzpunkt  zeigte,  wurde 
sie  wiederholt  aus  heifsem,  mit  etwas  Alkohol  versetztem 
Wasser  umkrystallisirt,  schliefslich  durch  Kochen  mit  kohlen- 
saurem Baryt  in  das  Barytsalz  übergeführt  und  aus  der  Lösung 
durch  Salzsäure  wieder  gefallt.  Sie  schmolz  daiin  bei  193^ 
and  zeigte  in  ihren  Eigenschaften  vollständige  Ueberein- 
stimmung  mit  der  Benzoylbenzoesäure  Zincke's  *),  nur 
schied  sie  sich  aus  heifsem  Wasser  in  Nadeln  ab,  während 
Zincke  sie  unter  denselben  UmstäAden  in  Blättchen  erhielt. 
Nach  ihm  liegt  der  Schmelzpunkt  bei  194\ 

Eine  Analyse  ergab  : 

0,2048  Gnn.  lieferten  0,5580  €0,  und  0,0866  H,0. 

Berechnet 
.  Oeftmdeii  für  C14H10O, 

C  73^64  74,33 

H  4,70  4,42. 

Es  war  durch  diesen  Versuch  bewiesen,  dafs  der  flüssige 
Kohlenwasserstoff  Limpricht's  CiaH^  Benzyltoluol  sei ,  zu 


0 


*)  Diese  Annalen  lOl,  93. 
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gleicher  Zeit  war  aber  auch  eine  interessante  Eigenschaft  des 
Benzyltoluols  aufgefunden ,  nämlich  die,  mit  grofser  Leichtig- 
keit in  Anthracen  überzugehen.   . 

Es  mufste  jetzt  noch  versucht  werden,  ob  i  das  nach 
Zincke's  Verfahren  dargestellte  Benzyltoluol  in.  der^Roth- 
ghith  ebenfalls  in  Anthracen  übergehen  würde  :  ;ich  lasse  die 
bezüglichen  Versuche  weiter  unten  folgen. 

Wenn  die  Gleichungen  ' 

(1)  4  CH,C1 .0=  Ci4H,o  +  QuHü  rf  4  HCl 

(2)  ,  4  CsH^Cl  =  CieHu  +  CjeH^  +  ^  HCl 

auch  theiiweise  den  Verlauf  der  Reaction  beim  Erhitzen  von 
Benzylchlorid  und  Xylylchlorid  mit  Wasser  ausdrücken,  so 
finden  doch  sicherlich  nebenher  noch  andere  Vorgänge  statt. 
—  Aus  400  Grm.  Benzylchlorid  wurden  kaum  20  Grm.  Ben- 
zyltoluol erhalten,  während,  wenn  die  Reaction  ^anz  im  Sinne 
der  Gleichung  C*)  verlaufen  wäre,  die  Ausbeute  140  Grm. 
hätte  betragen  sollen. 

Was  die  anderen  gebildeten  Producte  betrifft,  so  kann 
ich  über  dieselben  nur  eine  Vermuthung  äufsern,  nämlich  die, 
dafs  noch  unverändertes  Benzylchlorid  auf  schon  gebildetes 
Benzyltoluol  einwirkt  und  zu  der  Bildung  von  Verbindungen 
Veranlassung  giebt,  deren  erstes  Glied  die  Constitution 

besitzen  würde  *). 

Bei  der  Einwirkung  von  überhitztem  Wasser. auf  Jfylyl- 
Chlorid  können  ähnliche  Verhältnisse  eintreten. 

Verhfdten  des  Benzyltoluols  in  der  Bothgluth. 

Das  zu  diesen  Versuchen  dienende  Benzyltoluol  war  nach 
der  von  Zincke  gegebenen  Vorschrift  durch  Erhitzen  von 


*)  Vgl.  die  Mittheilang  von  Zincke  (Berichte  der  deutschen  chemi- 
schen Gesellschaft  B,  119)  über  die  Nebenproducte  bei  der  Ben- 
zylbenzoldarstellong. 
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BeBzylcUorid  mit  Toluol  nnd  Zinkstaub  erhalten.  Wenige 
Destillationen  genügten,  ein  constant  zwischen  275  ttnd  277^ 
siedendes  Product  abzuscheiden,  das  bei  der  Analyse  sich  als 
rein  erwies. 

Leitet  man  dasselbe  durch  ein  glühendes,  mit  Bimsstein 
gefülltes  Rohr,  so  geht  es  in  Anthracen  über.  Bemerkens- 
werth  ist  die  Leichtigkeit,  mit  der  diese  Condensation  statt- 
Imdet  Wahrend  man,  um  Benzol,  Toluol  u.  s.  w.  in  Con- 
densationsproducte  zu  verwandeln  im  Kohlenofei^  eine  starke 
Hitze  geben  mufs,  gelingt  hier  die  Reaction  schon  durch 
schwaches  Glühen  im  gewöhnlichen  Verbrennungsofen.  Man 
richtet  den  Apparat  am  Besten  so  ein,  dafs  man,  das  hintere 
Ende  des  Rohrs  aufwärts  biegt  und  mit  einem  Tropftrichter 
verbindet,  wahrend  das  vordere  Ende  abwärts  gebogen  wird 
und  in  eine  Vorlage  mündet.  Die  Ausbeute  an  Anthracen 
ist  sehr  verschieden,  je  nach  der  Länge  der  glühenden  Schicht 
und  je  nachdem  man  schneller  oder  langsamer  überleitet. 
Die  Verkohluiig  ist  bei  nicht  zu  starker  Hitze  sehr  gering. 
Bei  meinen  Versuchen  schwankte  die  Ausbeute  zwischen 
6  und  16  pC.  •—  Während  der  Reaction  entweichen  ziemlich 
erhebliche  Mengen  von  Gas,  das  sich  bei  der  qualitativen 
Prüfung  als  Wasserstoff  erwies. 

Das  gebildete  Anthracen  ist  nach  dem  Pressen  und  Um- 
krystallisiren  aus  Eisessig  rein.  Es  zeigt  den  Schmelzpunkt 
213?.    Eine  Analyse  lieferte  folgende  Resultate  : 

0,1896  Grm.  gabetn  0,6561  CO,  und  0,100  H,0. 

Berechnet 
löeftmden  fflr  G^^io 

G  94,38  94,38 

H  5,86  5,62. 

Mit  Pikrinsäure  und  Benzol  erwärmt  gab  dieses  Anthracen 
die  rothen  Nadeln  d^  Anthracenpikrinsäare. 

In  Eisessig  gelöst  und  mittelst  Chromsäure  oxydirt,  wurde 
es  mit  Leichtigkeit  in  Anthraciuoon:vßrw«nddt,  ^s  in  seinen 
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EjgeBSchaften  Toilstandig  mit  dem  aiil  anderem  Wege  eitelr 
tenen  übereinstimmle*  Der  Sckmelzpunkl  lag,  nachdem  es 
soblimirt  war,  bei  275^. 

0,2226  Gnn.  gaben  0,6532  CO,  und  0,0776  H,0. 

Berechnet 
Gefunden  für  G14H8O, 

O  80,0^  80,77 

H  8,87  8,86. 

Durch  Ueberführen  des  Chinonl^  in  die  Sulfosäure  and 
Schmelzen  nlit  Aetzkall  konnte  leicht  die  Bildung  tön  Alizarin 
nachgewiesen  werden. 

Aufser  Ahthracen  entstehen  aus  dem  Benzyltoluol  bei 
dieser  Reaction  keine  Producte  in  nachweisbarer  Menge.  Das 
dem  gebildeten  Anthracen  beigemengte  Oel  erweist  sich  bei 
der  Destillation  als  Benzyltoluol,  das  nur  noch  etwas  Anthra- 
cen gelöst  enthält.  Leitet  man  es  von  Neuem  durch  ein 
glühendes  Rohr,  so  werden  wiederum  erhebliche  Mengen 
Anthracen  gebildet.  Die  Reaction  findet  also  einfach  nach 
der  Gleichung 

statt. 

Diese  Anthracensynthese  ist  dadurch  von  Interesse,  dafs 
sie  einen  Anhalt  für  die  Constitution  des  Anthracens  bietet. 
Will  man  nicht  zu  einer  molecularen  Umlagerung  seine  Zu- 
flucht nehmen,  so  ist  die  bisher  angenommene,  von  Graebe 
und  Liebermann '"^)  aufgestellte  Anthracenformel  unhaltbar, 
insofern  aus  einem  Korper  C6H5-Cfi2-C6H4-CH8  durch  ein- 
fache Wasserstoflabspaltung  kein  .Kohlf^nwasserstoff  von  der 

Formel  ^ 

CA-CH    _ 

I       II 
entstehen  kann.  -^  Graebe  und  Liebermann  stellten  abelr 


*)  Diese  Annaleu'  8upp}.  9,  ^7. 
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iit  llH^r  AbhandloDg:  noeh  eine  zv^eite  Consfitiilionfifimnel  für 
das  Afithraeen  aüf^  welche  eben  so  gut  irie  die  imdere  die 
Eigenschaften  und  bisher  bekannten  Synthesen  dieser  Kohlenn 
Wasserstoffs  erklärt«  Mit  dieser  nun  läfet  i^ioh  dessen  Kldunif 
aus  Benzyitoluol  leicht  in  Einklang  bringen,  wenn  man  nur 
noch  annimmt,  dafs  dem  Benzyitoluol  die  Constitution 

H 
C 

Hl 

'  ^     ^         "    ^    ^ 


H 


zukommt,  dafs  es  also  als  ein  i,2-Derivat  des  Benzols  ange- 
sehen werden  kann.    Man  hat  dann  folgende  Gleichung 
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Nach  dem  Erscheinen  der  vorläufigen  Mittheilung  über 
diese  Versuche  ^])  sind  viele  Thatsachen  bekannt  geworden, 
welche  diese  Formel  bestätigen  ♦♦).    Dahin  gehören  die  ünter- 


*)  Berichte  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft  6,  1070. 

**)  Ein  Einwand,  den  man  gegen  dieselbe  erheben  könnte,  wird  durch 
Yenuche,  welche  ich  in  Gemeinschaft  mit  Herrn  Behr  anstellte, 
widerleg^.  Vgl.  Berichte  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft 
e,  753. 
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suchungen  vonFittig  und  Ostermayer*),  von  6raebe**3 
und  von  Grimm  ***>  Da  diQ  daraus  zu  ziehenden  Folgen 
rungen  mehrfach  discutirt  sind,  so  glaube  ich  mit  dem  Hin-* 
veis  auf  diese  Arbeiten  mich  begnügen  zu  können« 


Durch  diese  Versuche  ist  der  Weg  angedeutet,  wie  man 
verhältnifsmäfsig  leicht  zu  den  höheren  Homologen  des  An- 
thracens  wird  gelangen  können.  Die  vorhin  beschriebene 
Bildung  des  Dimethylantfaracens   aus   einem  Kohlenwasserstoff 

-CH 
CieHis,   der  als  Xylylxylol  ^^^^Q,Yi^CYir=(G&^     aufzufas- 
sen ist,  kann  als  Beweis  dafür  gelten. 

Berlin,  organisches  Laboratorium  der  Gewerbeacademie, 
Juni  1873. 


*)  Diese  Annalen^OII,  361. 

**)  Daselbst  ISV^  131  und  Berichte  der  dtNitschen  chiemischen  Ge- 
sellschaft S,  63. 

)  Berichte  der  deutschen  chemischen  (Gesellschaft  O,  506. 


üeber  Cörulignon  und  dessen  Derivate; 

von  Carl  lAehermai/m. 

(Eingelaufen  den  14.  Juli  1873.) 


Vor  einigen  Jahren  fand*)  Herr  Lettenmayer,  Holz- 
essigfabrikant in  Königsbronn  (Würtemberg),  bei  der  Reini- 
gung des  Essigs  eine  Substanz  auf,  welche  sich  während  der 
Fabrikation  in  blauschillernden  Häuten  an  der  Oberfläche  der 
Flüssigkeit  zeigt,  und  allmälig  zu  Boden  sinkend  einen  bläu- 
lichen Absatz  in  den  Aufbewahrungskufen  des  Essigs  veran- 
lafst.  'Eine  Probe  dieser  Verbindung  gelangte  damals  an  das 
Laboratorium  des  Stuttgarter  Polytechnikums  ^  gerieth  aber 
dort,  sei  es  dafs  ihre  Menge  zu  gering  oder  eine  augenblick- 
liche Untersuchung  unthunlich  war,  in  Vergessenheit,  nachdem 
Herr  Geheimerath  v.  F  e  h  1  i  n  g  die  charakteristische  Eigen- 
schaft der  Verbindung,  sich  mit  blauer  Farbe  in  concentrirter 
Schwefelsäure  zu  lösen,  festgestellt  hatte.  Diese  Reaction, 
welche  auch  das  von  mir  beschriebene  Chrysochinon  **)  cha- 
rakterisirt,  veranlafste  später  die  Herren  von  Fehling  und 
V.Meyer,  in  der  Meinung  dafs  möglicherweise  letztere  Ver- 
bindung in  unreinem  Zustande  vorläge,  mir  eine  Probe  der 
blauen  Substanz  zukommen  zu  lassen.  Ihre  Menge  genfigte 
zwar,  um  zu  constatiren  dafs  sie  kein  Chrysochinon  sei, 
reichte  aber  zu  einer  eingehenderen  Untersuchung  durchaus 
nicht  hin.  Bei  directen  mit  Herrn  Lettenmayer  angeknüpf- 
ten Beziehungen  war  ich  so  glücklich,  nicht  allein  sofort  eine 
ansehnliche  Menge  der  Verbindung ,  sondern  auch  die  bereit- 
willige Zusage  von  demselben  zu  erhalten,  mich  im  Laufe  der 


*)  Priyatmittheilang. 
**)  Diese  Annalen  169,  309. 
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Arbeit  mit  jeder  zur  Untersuchung  nöthigen  Menge  Materials 
versehen  zu  wollen.  Ich  ergreife  mit  Frfeudeh  liier  die  Ge- 
legenheit, den  genaQ^Q.Q^i:nfiU\Jhre{&QundIi che  Förderung 
meiner  Zwecke  meinen  besten  Dank  zu  sagen. 

Die  Bearbeitung  des  vorliegenden  Gegenstandes  mufste 
seiner  Natur  nach  wes;entlich  in  zwei  Theile  zerfallen. ,  Zu- 
nächst  handelte  es  sich  darum,  zu  erfahren  welcher  grofseren 
Körpergruppe  die  neue  Verbindung  angehört  und  wie  sie  bei 
der  Destillation  oder  Reinigung  des  Holzessigs  entsteht;  in 
zweiter  Linie  war  die  chemische  Constitution  der  Substanz 
genauer  zu  erforschen.  Beiden  Aufgaben  stellte  sich  als 
Hauptschwierigkeit  die  Beständigkeit  und  fast  völlige  Unlös- 
lichkeit  des  Ausgangsproducts  einerseits  und  die  leichte  Ver- 
änderlichkeit  der  Derivate  andererseits  entgegen. 

Die  mir  ubergebene  Substanz  war  eine  blauviolette  Masse, 
mit  staubigen  und  sandigen  Bestandtheilen  untermischt  und 
von  rohem   Holzessig  durchtränkt.     Von   diesen  Verunreini- 

gungen  konnte  $ie  durch  Schlämmen  mit  Wasser  nur  annähernd 

-  •  *     •  •' '  ,  <         > 

getrennt  werden.  In.  den  üblichen  Lösungsmitteln  war  sie  so 
gut  wie  unlöslich,  energischere  Agentien  vie  Schwefelsäure 
oder  Kali,  veränderten  sie  bald.  In  Wasser  suspendirt  zeigten 
ihre  kleinen  Theilchen  lebhaftes  Schillern,  unter  dem  Mikro- 
scop  erwies  sie  sich  als  in  kleinen  violetten  Nadeln  krystalli- 
sirt.  Sie  war  nicht  untersetzt  flüchtig,  verbrannte  auf  dem 
Platinblech  unter  Abscheidung  grofser  Menden  von  Kohle, 
hinterliefs  aber  auch  nicht  unbeträchtlichen  Aschenrückstand. 
Sie  enthielt  keinen  Stickstoff*.  Sie  machte  zunächst  den  Ein- 
druck  der  Lacke  organischer  Farbstoffe,  doch  sprach  hierge- 
gen  der  Umstand  dafs  sie  durch  Säuren  nicht  verändert  wurde, 
sowie  die  qualitativ  und  quantitativ  verschiedene  und  für  einen 
Farblack  allzu  unbedeutende  Asche  einzelner  Proben. 

Görulignon.  Vor  allen  Dingen  handelte  es  sich  darum, 
ein  Lösungsmittel  für  die  Verbindung  ifi  finden.   Weiches  sie 
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von  den  begteilenden  imlöslicli^n  Sctbstanxen  (Said  u.  s.  w.) 
ixi  trennen  gestattete.  Nach  langein  Suchen  wsrde  im'Phenytr 
•Ikohol  ein  solches  gefunden.  Derselbe  löst  iil  der  Kälte  oAsi* 
Im  30*^*3  namhafte  Hengea  mit  schön  rother  Farbe  auf,  die 
dtdEflussige  Lösui^<  läfl^  itich  durch  ein  gewöhnliches  Falten- 
fiter  filtriren.  Auf  Zusatz  von  Alkohol  oder  Aether  scheidet 
das  Filtrat  dcuikel  »taUblaüe  igläncsende  KrystaUnadeiii  aus ,  die 
man  wiederholt  mit  Alkohol  auskochen  mufs,  um  alles  Phenol 
2ai  entfernen»  Die:Krystalle  sind  nun  asehenfirei.  und  besitzen 
afle  Merkmale  einer  völlig  reinen  •  Verbindung* 

Ich  habe  derselben^  um  an  ihre  blaue  Farbe,  ihr  Vor^ 
kommen  unter  den  Destillationsproductieh  des  Holzes  und  end- 
lich juä  ihren  chmonarligen  Charakter,  von  welchem  weiter 
unten  die  Rede  sdn  wird,  2u  erinnern,  den  Namen  Oöruhgoon 
beigelegt. 

.  Am  .Charakteristisehsten  für*  das  Cörulignlon  ist  seine 
prachtvoll  kornblumenblsfuet  Lösung  in'  concentrirter  Scbwefd«^ 
saure;  diese  Färbung  ist  so 'intensiv,  dafs  die  kleinsten  Stäub- 
oheti  der  Verbindung  mittelst  derselben  erkannt  werden  kön- 
nen. Diese  Färbung  ist  verhältnifsmäfsig  beständig.  Von  der 
völlig  gleichen  des  Ghrysochinons  unterscheidet  sie  sich  dadurch, 
dafs  man  der  duföh  Cöruiignon  blaugeförbten  Schwefelsäure 
kleine  Mengen  Eisessig  öder  Wasser  Zusetzen  kann,  ohne  die 


*)  IH0  PhenoUbsmig  daorf  iwoht  ^q\  hdher  ervttrmt' werben,:  veil  soist 
unter  theilweisei;,  Entfärbung  der  f^lüsslgkeit ,  die  fSub^tim?,  verän- 
dert wird. 

Läfst  mftn  Cön^lignoki/  änsta^  esdu^h  Alkohol  aus  der  I%e- 
noUösjvng^^u  ^Ührit  auf. dieser  auskrjfit^liairen>  :$o  erb&lt.  m«n 
lange  cantharidenartig  grünglänzende  Nddeln.  Diese  sind  eine 
DQppelverbindung  von  Cöruiignon  mit  I^henol,  die  ich  der  unmög- 
lichen Bemigun^  wegen  zwar  tiiöht' analysirt  Üabe;  ich  Bchtiefse 
.  Q8  aber  darauf,,  dufs  ,|il^  auf  BorceUan,  abg^trpjpftei^  Nadeln  bei 
Zusatz  von  Alkohol  unter  Verlust  ihrer  Form  YQllständig  zu  einem 
violetten  Pulver  von  Cöruiignon  zerfallen.  Auch  durch  Erhitzen 
w^d- diese  Döppelverbiiidung  in  ihre  Bestandthdile '  zerlegt 
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Färbung  auizuheben,  wahrend  (Ue  durch  Chrysoehinon  hervor«* 
gebrachte  unter  gleichen  Verhältnissen  sofort  verschwindet 
Durch  Wasser  Ififst  sich  das  Cöriiiignon  nicht  unverändert  aus 
dieser  Losung  fällen,  bei  gröfserem  Zusatz  und  in  Folge  davon 
eintretender  Erwärmung  färbt  sich  die  Flüssigkeit  intensiv 
fuchsihroth,  durch  viel  Wasser  wird  schliefslich  ein  brauner 
Niederfiehkg  gefällt.  Die  Lösung  in  concentrirter  Schwefel<^ 
säure  findet  unter  Wärmeentwickelung  statt,  die  bei  An  wen« 
düng  etwas  gröfserer  Mengen  Substanz  und  wenig  Säure  sehr 
bemerkbar  wird  und  das  Umschlagen  der  blauen  Farbe  in 
fuchsinroth  veranläfst,  während  gleichzeitig  der  Geruch  nach 
schwefliger  Säure  auftritt. 

Eben  so  wenig  beständig  Ist  das  Cörulignon  den  Alkalien 
gegenüber.  Wässerige  oder  alkoholische  Lösungen  wirken 
schon  bei  gelindem  Erwärmen  ein.  Die  Flüssigkeit  fiirbt  sich 
zuerst  dunkel  grasgrün  und  geht  dann  sehr  sclmell,  bei  An- 
wendung alkoholischen  Kali's  unter  Abscheidung  dnes  gelben 
Niederschlags,  in  Gelb  über.  Setzt  man  das  Erhitzen  bis  zum 
Schmelzen  des  Kali's  fort,  so  bleibt  die  geschmolzene  Masse 
zwar  gelb  und  anscheinend  unverändert,  löst  maU'-nun  aber 
ein  Kömchen  der  Schmelze  in  Wasser,  so  ertheilt  es  diesem 
eine  intensive,  aber  ziemlich  vergängliche  Purpurfarbe. 

Durch  Reductionsmittel  wird  Cörulignon  sehr  bald  ver- 
ändert. Mit  Zinkstaub  und  Lauge  gekocht  giebt  es  nach  dem 
durch  das  Alkali  veranlafsten  Uebergang  in  Grün  und  Gelb 
eine  farblose  Lösung,  mit  Zinn  und  Salzsäure  ein  weifses  Pul- 
ver. Natriumamalgam  wirkt  alkalischem  Zinkstaub  ähnlich. 
Ein  anderes  Reductionsproduct  liefert  mit  Cörulignon  gemisch- 
ter Zinkstaub  in  der  Glühhitze.  Es  entsteht  ein  öliger,  all- 
mälig  und  theilweise  erstarrender  Kohlenwasserstoff. 

Schwächere  Oxydationsmittel,  wie  Eisenchlorid,  verdünnte 
Lösungen  von  übermangansaurem  und  saurem  chromsaurem  Kali 
greifen  das  Cörulignon  nicht  an,   concentrirte  Chromsaurelö- 
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sulig  zerstört  es  mit  grofiier  Heftigkeit.    Salpetersäure  wirkt 
kräftig  ein  und  giebt  als  Endproduct  reine  Oxalsäure. 

Die  Zusammensetzung  des  Cörulignons  wird  durch  die 
Formel  CieHieOe  ausgedrückt. 

Die  Substanz  ist  aber,  wie  bei  dem  hohen  Atomgewicht 
erklärlich,  so  schwer  verbrennlich,  dafs  sie  nur  bei  zuletzt  sehr 
hoch  gesteigerter  Temperatur  des  Verbrennungsofens  vollkom- 
men verbrannt  wird.  Diefs  ist  Veranlassung  gewesen,  dafs 
ich  bei  den  ersten  Analysen  dieser  sowie  der  folgenden  Ver- 
bindung weniger  Kohlenstoff  fand,  und  in  meiner  ersten  No- 
tiz*), da  mir  andere  Anhaltspunkte  fehlten,  zur  Aufstellung 
der  Formel  CisHuOe  gelangte.  Die  hier  folgende  Zusammen- 
stellung der  Analysen,  wie  der  inzwischen  aufgeklärte  Zusam- 
menhang dieser  Verbindung  mit  ihren  Spaltungsproducten, 
sprechen  aber  zu  Gunsten  der  erstgenannten  Formel,  während 
die  Differenz  in  den  procentischen  Zahlen  beider  nur  gering  ist. 

Berechnet  für 

G  65,15  63,07 

H  5,27  4,83 

I.    0,2538  Grm.  Substanz  gaben  0,5710  CO,  und  0,1199  BjO. 

n.    0,2664  Grm.  Substanz  gaben  0,6112  CO«  und  0,1318  B.fi, 

m.    0,2959  Grm.  Substanz  gaben  0,6699  CO,  und  0,1352  HgO. 

IV.     0,2250  Grm.  Substanz  gaben  0,5195  CO,  und  0,1089  H,0. 

y.     0,2276  Grm.  Substanz  gaben  0,5256  CO,  und  0,1156  H,0. 

Gefunden 


■v 


I.  n.        m.        IV.        V. 

G  61,84        62,57        61,74        62,93        62,96 

H  5,25  5,47  5,07  5,37  5,62 

L  bis  m.  frühere,  IV.  und  V.  spätere  Analysen;  IL  und  V.  Cöru- 
lignon  aus  Pbenol  krystallisirt;  I.,  HI.,  IV.  Cörulignon  aus 
Hydrocörulignon. 


*)  Bericbie  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft  6,  746. 
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Hydrocöndiffnon.  Am  mdsten  Aufschlufs  über  die- 
Natur  des .  Condignons  gewährt  die  Umwandlung  desselben 
durch  WasserstoSzufuhr.  Dieser  Procefs  verlauft  so  leicht, 
dafs  man  sich  der  meisten  Reductionsmittel  in  wässeriger  oder 
alkoholischer  Lösung  bedienen  kann.  Uebergiefst  man  Coru- 
lignon  mit  gelbem  Schwefelammon,  so  findet  die  Umwandlung 
momentan  unter  Zischen  und  Wärmeentwickelung  statt.  Die 
hierbei  eintretende  starke  Schwefelabscheidung  ist  jedoch  für 
die  Reindarstellung  der  neuen  Verbindung  lästig,  und  man 
thut  daher  besser,  eine  der  weiter  unten  beschriebenen  Me^. 
thoden  zu  wählen.  Die  Anwendung  alkalischer  Mittel,  wie^ 
Zinkstaub  und  Kali-  oder  Natriumamalgam  empfiehlt  sich,  ob-; 
wohl  dieselbe  Substanz  erhalten  wird^  deshalb  nicht,  weil  die 
Verbindung  in  Alkalien  löslich  ist  und  das  Ausfallen  vefrdünn- 
ter  Lösungen  mit  Säure  nicht  ohne  grofsen  Verlust  geschieht. 
Schweflige  Säure  bewirkt  die  Umwandlung  erst  bei  höherer 
Temperatur  im  verschlossenen  Rohr  vollständig. 

Zur  Darstellung  der  Verbindung  in  gröfserem  Mafsstabe 
habe  ich  mich  entweder  des  Schwefelwasserstoffs  bedient, 
welchen  ich  durch  in  kochendem  Wasser  suspendirtes  Cöru- 
lignon  leitete,  oder  der  Salzsäure  mit  Zinkstaub,  welche  ich 
kochend  in  einem  geräumigen  Kolben  auf  Cörulignon  habe 
wirken  lassen.  In  beiden  Fällen  entfärbt  sich  letzteres  ohne 
sich  aufzulösen  bald  und  vollständig,  man  braucht  nur  den 
Rückstand  mit  Wasser  gut  auszuwaschen,  in  kochendem  Alko- 
hol aufzunehmen  und  aus  diesem  Mittel  die  beim  Erkalten 
ausfallenden  Krystalle  mehrmals  umzukrystallisiren,  um  die  Ver- 
bindung rein  zu  erhalten. 

Reines  Cörulignon  giebt  eine  fast  quantitative  Ausbeute; 
auf  diesem  Wege  wurde  der  Cörulignongehalt  des  Rohmaterials 
zu  80  pC.  ermittelt 

Aus  Alkohol  krystallisirt  die  Substanz  in  farblosen,  gut 
ausgebildeten  und  glänzenden  Prismen.  Bei  Aer  Analyse 
ergab  sie  : 
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L  0,2215  Gim.  Substanz  gaben  M975  00$  nod  0,1202. QaCX 

IL  0,2244  Grm.  Substanz  gaben  0,5065  CO,  und  0,11,75  H,0. 

in.  0,2075  Grm.  Substanz  gaben  0,4745  CO^i  und  0,1110  H,0. 

IV.  0,2042  Grm.  Substanz  gaben  0,4693  CO,  und  0,1135  HgO. 

V.  0,1993  Ghm.  Substanz  gaben  0,4660  CO,  und  0,1  lob  K|0. 

.  Berecbnet  für 

I,      n.      ra.      rv.      v.        CieH,io«  Otfii%oi 

G  61,25    61,54    62,27    62,68    62,92  62,74  6.1,jS4.f 

H  6,00      5,83      5,93       6,17      6,16  5,88  5,48 

I.  und  II.  Mhere    Analysen,  IIl.  bis  V.    bei    weit   stärkerer   Hitze 
yerbrannt. 

Der  Substanz  kommt  nach  den  Analysen  die  Zusammen- 
setzung CisHisOe  und  nicht  C]5Hi6O0.zU)  wie  auch  der  gefun- 
dene Wasserstoffgehalt  zeigt.  Ihre  Formel  unterscheidet  sich 
von  der  des  Cörulignons  um  2  Atome  Wasserstoff,  ich  habe 
sie  daher  Hydrocörulignon  genannt. 

Sie  entsteht  nach  der  Gleichung .: 

Ci^HieO^    +    H,     a=i      CieHigO^ 
Cörulignon  Hydrocörulignon. 

Das ;  Hydrocörulignon  ist  in  kaltea  LösungsmiUeln  wenig, 
in  kochenden  starker  löslich.  Wasser  und  Aetber  .nehi)ie;q 
nur  kleine  Mengen,  Schwefelkohlenstoff  fast  Nichts  auf;  aus 
Alkohol  und  Benzol  krystallisirt  es  in  derben  woblausgebil- 
deten  Poromen.  Aus  Benzol  Jiommen  die  Krystalle  klein; aber 
farblos;  sucht  man  aus  Alkohol  gröfsere  Individuen  Zugewin- 
nen, so  bleiben  dieselben  zwar  glänzend^  \y9rde11  aber  allmä- 
lig  kastanienbraun.  Diefs  f*ührt  von.einei:  ge^ingfen  pxydatipn 
des  Hydrocörulignons  zu  CöruUgnon  her.  Auch  ^ie  alkoho- 
lische Losung  färbt  sich  allmälig  an  der  Luft  \it9Xin.  Mit 
Wasser  versetzt  scheiden  alkoholische  Lösungen  die  Substan;p, 
in  kleinen  farblosen  Nadeln  ab,,  aus  .überhitztem  Wasser  kry«^ 
staUisirt  sie  bei  200^  in  zolllangen,  asbestartigen  lN[adeln.  ^  Der 
Schmelzpunkt  liegt  bei  circa  190%  läfst  sich  aber  schwierig, 
genau  bestimmen. 

15  ♦ 
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Herr  Prof.  Rammelsberg,  welcher  die  aus  Alkohol 
erhaltenen  Erystalle  zu  messen  die  Güte  hatte,  machte  mir 
qierüber  folgende  Mittbeilung  : 

,)Die  Krystalle  sind  zwei-  und  eingliederige  Combinatio- 
nen  eines  rhombischen  Prisma's  p,  der  auf  die  scharfen  Kan- 
ten angesetzten  Endflache  c  und  dem  Flachenpaar  q  aus  der 
Diagonalzone  jener 


1 


p  :=  a  :  b  :  ooc 

q  sr.  b  :  c  :  00  a 

c  s=  c  :  ooa  :  oob 

Beobachtet 

pp  Tom        65^  imgefthr 

pc                99<)  nngefittir 

• 

qc               144<)  ungefähr. 

Hieraus  würde 

a  :  b  :  c  =  1,64  :  1  :  0,76 

o  «  73*4' 

folgen. 

Die  Krystalle  sind  braunroth  durchscheinend,  oft  tafelartig, 
nach  c  aber  zu  genauen  Messungen  nicht  geeignet,  weil  sie 
meist  polysynthetische  Aggregate  bilden  und  ihre  Flächen 
nicht  glänzend  genug  sind.^ 

Hin  und  wieder  krystallisiren  aus  Alkohol  längliche  Blätt- 
chen an  Stelle  der  compacten  Krystalle.  Als  sie  isolirt  um- 
krystallisirt  wurden,  gingen  sie  wieder  in  die  gewöhnliche 
Form  über.  Mehrmals  wurde  dieser  Uebergang  der  einen  Form 
in  die  andere  beobachtet. 

Beim  Erhitzen  giebt  das  Hydrocörulignon  ein  krystalli- 
nisch  erstarrendes  Destillat,  aber  ein  grofser  Theil  der  Sub- 
stanz wird  gleichzeitig  durch  Verkohlen  zerstört. 

In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  es  sich  mit  gelber 
Farbe,  beim  Erwärmen  gehl  diese  in  fuchsinroth  über,  indem 
sie  dieselbe  Endyerbindung  wie  Cörulignon  bildet. 
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Die  Beziehungea  des  Hydrpqöruligfnons  zum.  Corulignon 
werden  sofort  klar,  wenn  man  die  Wirkung  o^ydirender 
Agenden  auf  erstere  Verbindung  in's  Auge  fast. 

Alle  Oxydationsmittel  föhren  das  Rydrocöruligiion  sofort 
in  Corulignon  über.  Fügt  man  £u  einer  alkoholischen  Lösung 
von  Hydrocdrulignon  einen  Tropfen  Eisenchloridldsung)  so  ent- 
steht sofort  eine  intensiv  rothbraune  Färbung,  ähnlich  der  von 
demselben  Mittel  in  Rhodanalkalien  erzeugten.  Gleich  darauf 
schillert  die  Flüssigkeit  violett  und  seidenartig  durch  Aussehet- 
düng  hübscher,  mit  blofsem  Auge  sichtbarer  Nadeln  von  Cdru*^ 
iignon.  Das  Eisenchlorid  geht  dabei,  wie  leicht  durch  Blut- 
laugensalz  nachweisbar,  in  Eisen  chlorür  über.  Verdünnte  Lö- 
sungen von  Chromsäure  oder  deren  saurem  Kalisalz,  Chlor, 
Brom,  Jod^  Salpetersäure  wirken  genau  ebenso.  Eine  Lösung 
von  salpetersaurem  Silber  scheidet  schon  in  der  Kälte  neben 
den  violetten  Nadeln  metallisches  Silber  ab.  Setzt  man  zu 
der  orangefarbigen  Lösung  von  Hydrocörulignon  in  concen-* 
trirter  Schwefelsäure  einen  Chromsäurekrystall,  so  tritt  sogleich 
die  blaue  Schwefelsäurefärbung  ein. 

Auch  bei  längerem  Stehen  alkoholischer  Hydrocörulignon- 
lösungen  an  der  Luft  scheiden  sich  die  violetten  Nadeln  des 
Cörulignons  in  geringer  Menge  ab. 

Diesem  Vorgang  entspricht  die  Gleichung  : 

Das  so  gewonnene  Corulignon  istmit>dem  ursprünglichen 
in  jeder  Hinsicht  identisch.  Von  den  oben  angeführten  Com- 
lignon-Analysen  beziehen  sich  L,  lU.  Und  V.  auf  die  in  eben 
geschilderter  Weise  dargestellte  Verbindung.  "  Die  Ausbeute 
ist  fast  quantitativ  : 

1,043  Grm.  Hydrocörulignon  gaben  b^im  FÄllen  der  essigsauren  Lö-. 
Bung  mit  Eisenchlorid  0,996  Corulignon  (berechnet  1,036  Grm.) 
oder  96  pC.  der  theoretischen  Menge. 
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Ich  hatte  gehoffl ,  auf  die  angegebenen  Eigenschaften  des 
HydrocöruHgnons  ein  Titrirverfahren  desselben  begründen  tii 
können.  Diefts  wäre  aus  dem  Grunde  werthvoll,  weil,  obwohl 
$ieh  der  Analyse  nach  Hydrocörulignon  und  Cörulignon  um 
zwei  Wasserstoffe  unterscheiden,  der  gewöhnliche  Fehler  der 
WasserstoSbestimmung  es  nicht  unmöglich  erscheinen  läfst, 
dafs  Cörulignon  nur  um  ein  Wasserstoffatom  ärmer,  also  seine 
Czu  verdoppelnde)  Formel  C32H$40i2  wäre.  Die  Oxydations- 
Ctitrir^methode  würde  nun  in  dem  einen  oder  andern  Falle 
sehr  verschiedene  Zahlen  geben. 

Den  einzelnen  möglichen  Methoden  stellen  sich  aber 
gröfsere  Hindernisse  in  der  sehr  geringen  Löslichkeit  des 
Hydrocörulignons  in  Wasser  und  in  kalten  Lösungsmitteln,  die 
selbst  wieder  manche  Reagentien  ausschliefsen,  entgegeit; 
ferner  der  Umstand,  dafs  die  durch  Zusatz  des  Oxydations- 
mittels stark  dunkel  gefärbten  Lösungen  sich  nicht  wieder 
vollständig  entfärben  und  dadurch  die  Erkennung  einer  End-^ 
reactioa  verhindern.  Endlich  fäUt  das  Cörulignon  für  quanti- 
tative Bestimmungen  viel  zu  langsam  aus.  Ich  habe  wieder^ 
holt  Versuche  mit  titrirter  Eisenchloridlösung  angestellt,  ohne 
diese  Schwierigkeiten  überwinden  zu  können.  So  habe  ich  mich 
damit  begnügen  müssen,  auf  dem  entgegengesetzten  Wege  die 
Menge  Schwefel  zu  bestimmen,  welche  Schwefelwasserstoff 
abscheidet,  wenn  man  ihn,  natürlich  unter  Lüftabschlufs,  durch 
in  kochendem  Wasser  suspendirtes  Cörulignon  leitet. 

Nach  der  Gleichung  : 

OasHs40it  +  S«S  =  2  GisHigOe  -{"  ^ 
Cörulignon  (?} 

werden  6,2  pC,  dagegen  nach  folgender 

CieHieO,  +  H,S  =  Q^iB^fi^  +  8  ' 

Cörulignon 

10,5  pC.   Schwefel   vom  Gewicht  des   Cörulignons  erfordert. 
Der  farblose ,  aus  Hydrocörulignon  und  Schwefel  bestehende 
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Rückstand  wurde  trocken  mit  Schwefelkohlenstoff  erschöpft, 
dieser  filtrirt,  verdunstet  und  der  Rückstand  mit  wenig  Alkohol 
extrahirt,  um  ihn  von  Spuren  von  Hydrocörulignon  zu  befreien« 

14,5  Gnu.  Cörolignon  gaben  1|5  Söhwefol,  entsprechend  10|7  pC., 
wu  mit  dem  aus  der  letzteren  Gleiohmig  berechneten  Werthe 
nahe  übereinstimmt. 

Das  Cörulignon  steht  daher  zum  Hydrocörulignon  in  dem 
Yerhältnifs  eines  Chinons  zu  seinem  Hydrochinon.  Das  ange- 
führte Verhalten  beider  pafst  aufs  Vollkommenste  zu  dieser 
Annahme. 

Tednüche  Gewinnung  des  Görultgnons.  —  Da  das  Cöru- 
lignon unverändert  weder  für  sich  noch  mit  Dämpfen  flüch- 
tig ist,  so  kann  es  in  einmal  destillirtem  Holzessig  unmöglich 
als  solches  enthalten  sein.  Wegen  seiner  Unlöslichkeit  müfste 
es  sich  aufserdem,  wenn  vorhanden,  stets  sehr  bald  aus  dem- 
selben abscheiden,  wogegen  schon  die  Thatsache  spricht,  dafs 
es  bisher  von  allen  Essigfabrikanten  übersehen  worden  ist. 
Dagegen  körmte  es  sehr  gut  in  seinem  Hydrochinonzustande 
im  Essig  vorkommen.  Hydrocörulignon  ist  in  Essig  stärker 
löslich  als  in  Wasser  und  bei  der  Destillation  für  sich  wenn 
auch  unvollkommen,  doch  thdlweise  unzersetzt  flüchtig.  Directe 
Versuche  haben  gezeigt,  dafs ,  obwohl  es  mit  Essigsäuredäm- 
pfen bei  regelmäfsiger  Destillation  ni^r  in  g^inger  Menge 
übergeht^  bei  überhitzten  Retortenwänden  seine  Menge  im 
Destillat  bedeutend  wird«  Selbst  sehr  geringhaltige  Destillate 
werden  aber,  wenn  in  der  Fabrikation  Gelegenheit  zur  Um- 
wandlung in  Cörulignon  gegeben  ist,  bei  der  fast  völlige 
Unlöslichkeit  dieses  die  Ansammlung  beträchtlicher  Massen 
Cörulignon  in  der  Fabrikation  gestatten. 

Ich  hatte  die  Thatsachen  so  weit  festgestellt,  als  ich  beim 
Besuch  der  Lette  nmay  er 'sehen  Fabrik  genauer  die  Art  der 
Entstehung  des  Cörulignons  kennen  lernte,  welche  vollständig 
die   entwickelten   Ansichten  bestätigte.     Ich  theile  hier  mit 
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Brlaabnifs  des  Herrn  Lettenmayer  den  Gang  seiner  Fabri-^ 
kation  mit. 

Die  aus  der  Destillation  von  Buciien-  oder  Birkenbalz 
erhaltene  saure  wässerig^e  Schicht  wird  zuerst  von  dem  gleich- 
zeitig entstehenden  Theer  durch  Abhebern  getrennt  und  dann 
mit  Kalk  neutralisirt.  Ein  hierbei  entstehender  brauner  Nie- 
derschlag sowie  der  überschüssige  feste  Kalk  wird  abfiltrirt  und 
aus  dem  Filtrat  durch  Destillation  der  Methylalkohol  gewon- 
nen, der  dann  für  sich  weiterer  Reinigung  unterliegt.  Die 
rohe  essigsaure  Kalklösung  wird,  nachdem  von  Neuem  ein 
brauner  Absatz  entfernt  ist,  zur  Trockene  gebracht  und  diese 
Hasse  nach  Zusatz  einer  äquivalenten  Menge  Salzsäure  aus 
einer  eisernen  Retorte  über  freiem  Feuer  destillirt.  Die  über- 
gehende „rohe  Essigsäure^  wird  mit  geringen  Mengen  einer 
Lösung  von  saurem  chromsaurem  Kali  versetzt  in  grofsen 
Kufen  sich  selbst  überlassen,  wobei  sich  zuerst  an  der  Ober- 
fläche, dann  am  Boden  Cörulignon  absetzt. 

Die  ersten  drei  Yiertheile  des  Destillats  sind  säurereicher 
und  reiner,  der  Cörulignon  bildende  Körper  ist  hauptsächlich 
im  letzten  Yiertheil  enthalten.  Als  nach  den  neuen  Erfah- 
rungen der  Betrieb  des  Destiiiationsapparats  mit  Dampf  ver- 
sucht wurde,  verminderte  sich  das  Auftreten  des  Cöralignons 
bedeutend. 

Nach  Herrn  Lettenmayer 's  Schätzung  dürfte  bei  direc-* 
ter  Feuerung  die  Menge  des  „rohen  Cörulignons^  ein  Pfund 
auf  zehn  Centner  Säure  betragen,  doch  sind  wahrscheinlidi 
bei  gesteigerter  Destülationstemperatur  weit  gröfsere  Mengen 
erhaltbar. 

Ich  habe  selbst  einige  Versuche  angestellt,  um  zu  erfah- 
ren, ob  einer  bestimmten  Holzart  oder  gewissen  bekannten 
Bestandtheilen  der  Hölzer  die  Eigenschaft,  Cörulignon  zu  bil- 
den, zukommt.  Dabei  wurde  so  verfahren,  dafs  die  durch 
Destillation  von  1   bis  2  Pfund  Substanz  aus  Kupferreiortati 
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übergehende,  vom  Theer  getrennte  wässerige  Flüssigkeit  mit 
ihrem  gleichen  Volum  gesättigter  Bichromatlösung  mehrere 
Tage  stehen  gelassen,  wurde.  Es  bildete  sich,  aufser  bei  dem 
Cellulosedestillat,  in  allen  Fällen  ein  yoluminöser  dunkellNrau-- 
ner  Niederschlag,  der  nach  einander  mit  Wasser,  Alkohol 
und  Essigsäure  ausgekocht  wurde.  Hierin  löste  sich  bis  auf 
das  etwa  vorhandene  Cörulignon  Alles  auf,  und  letzteres 
konnte  selbst  in  kleinen  Mengen  an  der  charakteristischen 
Schwefelsäurefärbttttg  erkannt  werden. 

Bei  einem  Vorversuch  mit  2  Pfund  Buchenholz  konnte  so 
ohne  alle  Vorsichtsmafsregeln  ungefähr  1  6rm.  reines  Coru*^ 
ygnon  dargestellt  werden. 

Die  aus  reiner  Gellulose  Cschwedisdiem  Filtrnrpapier  und 
gut  gebleichtem  Kattun)  reichlich  gewonnene  Essigsäure  lie«- 
finrte  dagegen  keine  Spur  Oömlignon. 

Ebensowenig  scheint  die  Gerbsäure  des  Holzes  diese  Ver* 
bindung  zu  erzeugen.  Als  1  Pfund  Eicheifirinde  destillirt  wurde, 
wurde  nur  eine  zweifelhafte  Spur  erhalten. 

Merkwürdigerweise  konnte  ich  auch  im  Buchenholztheer- 
kreosot,  dessen  verschiedene  Fractionen  „reines",  „rothwer- 
dendes"  und  „hochstsiedendes"  ich  der  Güte  der  Herren  Ge- 
bräder Dietze  in  Mainz  verdanke,  mittelst  Eisenchlorid  kein 
Cörulignon  nachweisen.  Es  mufs  diefs,  da  seine  Anwesenheit 
im  Holzkreosot  von  vom  herein  sehr  wahrscheinlich  ist,  wohl 
an  der  Zerstörung  des  Hydrocörulignoiis  durch  irgend  eineii 
Reinigungsprocefs  liegen.  Auch  die  Absätze,  welche  Roth- 
und  Gelbholz  beim  Stehen  ihrer  flüssigen  Extracte  in  den 
Kufen  bilden*),  gaben  bei  der  Destillation  nichts  von  der 
gesuchten  Verbindung. 


*)  In  jtii^ter  Z^it  hat  Hert  E.  K  o  p  p  (Berichte  der  deutschen  che- 
mischen Gesellschaft  B,  S.  447)  gefunden,  dafs  das  Destillat 
des  BothholzabBatsses  eiu  gutea  Material  ^nur  BesorcmdarsteUung  ist. 
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Buchenholz  giebt  beim  Extrahiren  mit  Alkohol  ein  Harz, 
bei  dessen  Destillation  ich  Hydroeörulignon  zu  erhalten  hoffte. 
Der  Versuch  blieb  negativ,  ist  aber  vielleicht  mit  zu  geringen 
Mengen  Substanz  angestellt  und  bedarf  der  Wiederholung. 

• 

Weitere  Verettche  über  den  chemischen  Charakter  des 

Hydrocörvlignons^ 

Ehe  ich  das  Hydroeörulignon  mittelst  einfacher  Reduction 
aus  dem  Cörulignon  darstellen  lernte,  hatte  ich  dasselbe  in 
einer  eigenthümlichen  Reaction,  nämlich  bei  der  Einwirkung 
von  warmer  Kalilauge  auf  Cörulignon,  aufgefunden.  Mtfn 
erwärmt  beide  in  einer  Schale,  indem  man  das  Kali  concen- 
trirt  oder  Stangenkali  und  Wasser  nimmt.  Sehr  bald  scheidet 
sich  uoter  Wärmeentwickelung  ein  in  der  Lauge  unlösliches 
gelbes  Kalisalz  ab ;  versetzt  man  nach  dem  Erkalten  mit  con- 
centrirter  Salzsäure,  so  erhält  man  einen  hauptsächlich  aus 
Hydroeörulignon  bestehenden  Niederschlag.  Derselbe  mufs 
wiederholt  aus  Alkohol  umkrystallisirt  werden,  in  dessen 
Mutterlaugen  eine  andere  gleichzeitig  entstehende  Substanz 
verbleibt. 

Da  hier  durch  die  vom  Kali  veranlafste  Wasserstoffzufuhr 
ein  Reductionsproduct  entsteht,  so  mufs  offenbar  gleichzeitig 
Sauerstoff  zur  Oxydation  eines  andern  Theils  der  Verbindung 
verbraucht  werden.  Man  hat  hier  wahrscheinlich  einen  ganz 
ähnlichen  Vorgang,  wie  ihnFritzsche  beim  Indigo  beobach- 
tete, welcher  ihm  unter  gleichen  Verhältnissen  Indigweifs, 
Anthranilsäure  und  Isatin  lieferte  *y  Das  im  Falle  des  Hydro- 
cörulignons  entstehende  Oxydationsproduct  habe  ich  zwar  bei 
diesem  Procefs  nicht  genau  festgestellt,  halte  es  aber  seinen 


Ich  habe  bei  Anwendung  seine»  Verfahrens  auch  aus  dem  Gelb- 
holzahsatz  gröfsere  Mengen  Resoroin  darstellen  können. 

*)  Diese  Annalen  9>%  76;  vgl.  a.  Gerhardt,  Beyne  scient  lO,  871. 
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Beactionen  nach  mit  der  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure 
auf  Cdruh'gnon  entstehenden  weiter  unten  beschriebenen  Ver-^ 
bindüng  für  identisch. 

Hydrocörultgnonnatrium  f  Ci6HioNa20e.  —  Eine  heifse 
Lösung  von  Hydrocörulignon  in  Alkohol  wird  durch  Natrium- 
alkoholat  unter  Verschwinden  der  alkalischen  Reaction  in 
gelblichen  Flocken  gefallt.  Man  hört  mit  dem  Zusatz  von 
Natriumalkoholat  auf,  ehe  die  Flüssigkeit  alkalisch  wird,  filtriri 
schnell  und  wascht  mit  warmem  Alkohol  gut  aus.  Unter  dem 
Exsiccator  wird  die  Substanz  krystallinisch.  Sie  reagirt  beim 
Befeuchten  mit  Alkohol  neutral,  durch  Wasser  nimmt  sie  sofort 
eine  stark  alkalische  Reaction  an.  An  der  Luft  ist  sie  trocken 
nicht  sehr  schnell  veränderlich,  feucht  wird  die  Verbindung 
bald  schön  grün  und  endlich  violett.  Die  letztere  Farbe  rührt 
von  Cörulignon,  die  grüiie  wahrscheinlich  von  einer  Art  inter- 
mediären grünen  Hydrochinons  her. 

Bei  140^  getrocknet  gaben  0»4223  Gnu.  des  Natrinmsalzes  0,1290 
COaNa,. 

Gefunden  Berechnet  für  CieHieNa,Oe 

13,26  13,20  Na. 

Hydrocdrultgnonkalvum,  CieHieKsOe«  —  D«r  beim  Fällen 
mit  alkoholischem  Kali  wie  oben  erhaltene  sehr  ähnliche  Nie-* 
derschlag  ergab  beim  Trocknen  auf  150^  : 

0,3648  Grm.  Bubstanz  gaben  0,1423  KfiOs. 
0,3441  Grm.  Substanz  gaben  0,1236  KtC^Og. 

GeAinden  Berechnet  fOr  OieHiQEsO« 

'  '  ^' -^ 

K  22,05  20,28  20,42 

Bei  Analyse  I.  war  die  Substanz  etwas  zu  hoch  getrocknet  worden, 
im  Trockenapparat  zeigte  sich  eine  kleine  Menge  von  Zer- 
setzung herrührendes  krystallinisches  Sublimat. 

Um  zu  erfahren,  ob  aufser  den  beiden  durch  Metall  ersetz- 
baren Wassers tofifatomen  noch  weitere  Hydroxylwasserstoffe 
im  Hydrocörulignon  vorhanden  seien,  wurde  dasselbe  der  Ein- 
wirkung des  Essig-  und  Benzoesäureanhydrids   unterworfen. 
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DiacetyUiydrocöruUgnon  j  CxßHieCCOCHBlaOe.  —  Bei 
mehrstündigem  ErhlUen  von  Hydrocörulignon  mit  überschüs- 
sigem Essigsäureanhydrid  auf  170^  war  der  Rohrinhalt .  in 
dicke,  farblose  Säulen  verwandelt.  Dieselben  sind  in  Wasser 
unlöslich,  schwer  löslich  in  kochendem  Alkohol,  aus  dem  sie 
beim  Erkalten  in  kleinen  Nadeln  erbalten  werden.  Am  besten 
wendet  man  l^ochenden  Eisessig  zum  Umkrystalliren  an«  Der 
Schmelzpunkt  Ist  nicht  sehr  genau  bestimmbar,  zwischen  217 
und  225^  liegend ;  wahrscheinlich  ist  letztere  Zfihl  die  rich- 
tigere.   Die  Analyse  ergab  : 

0,2032  Grm.  Bubstanz  gaben  0,4560  CO,  and  0,1000  H/). 
0|2033  Grm.  Substanz  gaben  0,4577  CO,  und  0,1040  11,0. 

Gefunden        Berechnet  für  CieH|e(COCH8),Oe 

C  60,7  61,4  61,5 

H  5,5  5,7  6,7. 

Alkalien  verändern  es  in  der  Kälte  nicht,  Eisenchlorid 
ruft  weder  Färbung  noch  Fällung  hervor.  Es  befinden  sich 
also  in  dieser  Verbindung  ofienbar  keine  Phenolhydroxyle  mehr. 

Merkwürdigerweise  geben  Cörulignon  und  Essigsäure- 
anhydrid dieselbe  Verbindung.  Es  mufs  auch  hier  die  Reduc- 
tion  eines  Theils  der  Verbindung  auf  Kosten  der  Oxydation, 
eines  anderen  vor  sich  gehen.  Dafs  die  Reaction  nicht  ganz 
glatt  verläuft,  zeigt  scho»  das  äufsere  Ansehen  der  Verbin- 
dung, welche  zuerst  bräunlich  gefärbt  erhalten  wird,  während 
die  aus  Hydrocörulignon  sogleich  rein  weifs  ist.  Nach  mehr- 
maligem Umkrystallisiren  wird  auch  erstere  farblos;  ihr 
Schmelzpunkt  wurde  immer  einige  Grade  niedriger  als  bei 
der  Verbindung  aus  HydrocöruUgnon  ,  erhalten ,  worauf  aber 
nach  dem  oben  Angeführten  kein  grofses  Gewicht  zu  legen  ist« 

Die  Analyse  lieferte  dieselben  Zahlen  wie  Diaoetylhydro^< 
cörulignon. 
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0,2120  Gtm.  StrbBtanz  gaben  0,4789  CO,  und  0,il01  H,0. 

Gfofanden  Berechnet 

G  61,0  61,5 

H  5,8  6,7. 

Da  auch  keine  Yersobiecleiiheiten  in  den  Reactionen  gefun-^ 
den  wurden,  mufs  man  beide  Verbindungen  wohl  für  identisch 
halten. 

Da  die  procentischen  Zahlen  der  verschiedenen  mögiichen 
Acetylderivate  und  des  Hydrocdrulignons  nicht  weit  von  einan- 
der abliegen,  wurde  diä  Benzoylverbindung  dargestellt. 

DtbenzoylhydrocöruUgnonj^  CieHjeCCO .  QHs^aOe.  —  Man 
kann  sich  zur  Darstellung  dieser  Verbindung  des  Chlorbenzoyls 
oder  des  Benzoesäureanhydrids  bedienen.  Mit  ersterem  wurde 
im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  170^  mit  letzterem  im  offenen 
Kölbchen  und  Oelbade  auf  150^  erhitzt.  Zur  Einfuhrung  von 
Benzoyl  scheint  mir  letztere  Methode  in  vielen  Fällen  beson- 
ders bequem  zu  sein,  sowohl  weil  man  das  lästige  Chlor- 
benzoyl  vermeidet,  als  weil  sich  die  Reaction  im  Reagens- 
glas ausführen  läfst*>  In  beiden  Fällen  wird  dieselbe  Ver- 
bindung erhalten.  Sie  ist  in  Alkohol  und  selbst  in  kochen- 
dem Eisessig  schwer  löslich,  wodurch  man  sie  leicht  von  der 
Benzoesäure  trennen  kann.  Aus  Eisessig  krystallisirt  sie  in 
farblosen,  stark  glänzenden^  benzoesäureähnlichen,  plattgedrück- 
ten Nadeln.    Sie  schmilzt  bei  244^. 


*)  Insofern  kann  man  sie  selbst  zu  einem  hübschen  Vorlesungsver- 
sach  benutzen.  Erhitzt  man  eine  mit  Kali  farbig  reagirende 
Hydroxylverbindung  (z.  B.  das  weiter  unten  beschriebene  Hexa- 
oxydiphenyl)  mit  Benzo&sAureanhydrid ,  so  wird  es  durch  Kali 
nicht  mehr  gefärbt,  die  Färbung  tritt  aber  beim  Kochen  mit  Ab- 
spaltung des  Benzoyls  auf.  —  Ich  habe  auch  andere  Hydroxylyer- 
bindungen,  z.  B.  den  Erythromannit,  in  gleicher  Weise  behandelt 
und  dabei  sehr  leicht  Benzoylverbindungen,  z.  B,  Tetrabenzoyleryth- 
rit  Cfifl^CO  .  CeH8)404  erhalten. 
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0|2222  Grm.  Substanz  gaben  0,5662  CO,  und  0,0987  H,0. 

Gefunden       Berecbnel,  für  Cijai^{Cj'EL^O)tOt 
C  69,70  69,96 

H  4,94  5,06. 

Aus  diesen  Versuchen  ergiebt  sich,  dafs  im  Hydrocöru- 
Kgnon  nicht  mehr  als  zwei  Hydroxyte  enthalten  sind.  Ihre 
WasserstofFatome  werden  in  den  beschriebenen  Verbindungen 
durch  Alkalimetall  ersetzt ,  und  ebendieselben  werden  beim 
llebergang  von  Hydrocorulignon  in  Cörulignon  fortoxydirt. 
Daher  giebt  letzteres  keine  Alkaliverbindung  mehr. 

Naturgemafs  warf  sich  jetzt  die  Frage  naph  der  chemi^ 
sehen  Function  der  übrigen  vier  Sauerstoffatome  auf.  Erst 
nach  wiederholten  Anläufen  gelang  es  mir  festzustellen,  dafs 
dieiselben  Methoxylen  angehörten.  Hiermit  war  die  Hauptauf- 
gabe gelöst,  da  sich  nun  bald  herausstellte,  dafs  der  nach 
Wegnahme  der  Methyle  bleibende  Rest  der  Verbindung  und 
somit  auch  das  Cörulignon  ein  Diphenylderivat  sei. 

Wird  Cörulignon  mit  Jodwasserstoffsäure  und  wenig 
rothem  Phosphor  im  Rohr  auf  170^  erhitzt,  so  wird  das  zu- 
nächst  entstehende  Hydrocorulignon  weiter  verändert.  Ein 
schwacher  Druck  und  eigenthümlicher  Geruch  macht  sich  beim 
Oeffnen  des  Rohres  geltend ,  die  Jodwasserstoffsäure  ist  dunkel- 
roth  gefärbt;  versetzt  man  sie  mit  Alkali  im  üeberschufs,  so 
nimmt  die  Lösung  eine  prachtvoll  blauviolette  Farbe  an.  Lei- 
der ist  diese  so  unbeständige  dafs  sie  in  wenigen  Minuten 
mifsfarbig  und  braun  wird.  Da  diese  Veränderlichkeit  offen- 
bar auf  Oxydation  beruhte,  so  wurde  nach  beendetem  Erhitzen 
die  jodwasserstoffsaure  Lösung ,  um  jede  Spur  freien  Jods  zu 
entfernen,  mit  schwefliger  Säure  gesättigt  und  dann  mit  Aether 
ausgeschüttelt.  Dieser  nahm  die  gesuchte  Substanz  auf,  'beim 
schnellen  Verdunsten  hinterblieb  sie  in  grauen  krystallinischen 
Krusten,  die  aber  durch  Umkrystallisiren  aus  Aether  nie  rein 
weifs  erhalten  werden  könnten,  selbst  wenn  alle  Operationen 
mit  möglichster  Schnelligkeit  und  unter  Luftabschlufs  ausge- 
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fuhrt/  wurden.     Schon   Staubchen  der   Subskanz  zeigten   die 
schöne  Kalireaction,  die  nun  schon  weitaus .  bestandiger  blieb«. 

Mit  Salzsäure  kann  man  dieselbe  Reaction  wie  mit  Jod^ 
Wasserstoff  hervorrufe»,  und  ^hält  bei  richtiger  Einhaltung 
aller  Verhältnisse  die  Substanz  leicht  reia,  ,bei  irgend  einer 
Abweichung  meist  nur  eine  halbverkohlte  Masse,  deren  Rei«^ 
nigung  nicht  mehr,  gelingt*  Am  besten  bespbickt  man  jedes 
Einschmelzrohr  mit  2  Grm.  Hydrocörulignon  und  dem  sechs-^ 
Cachen  Volumen  de$u$ejU)en  an  reiner  Salissäure ,  und  erhitzt 
unter  schneller  Erreichung  der  Temperatur  auf  180  bis  200®. 
während  zwei  Stunden.  Die  erkalteten  Rohr^  zeigen  sehr 
starken  Druck  und  es  entweicht  ein  ätherisches,  mit  grünge- 
aaumter  Flamme  brennbare^  Gas. 

Dieses  Ga$  ist  Ghlorm£thyl.  Stellt  man  nach  vollendeter 
Reaction  die  noch  ungeöffneten  Röhren  in  eine  Kaltemischung, 
so  sieht  man.  eine  leichtbewegliche  farblose  Flüssigkeit  auf  der 
Salzsäure  schwimmen.  Er&tere  verschwindet  sehr  bald,  wenn; 
man  das  Rohr  aus  dem  Kältegemisch .  nimmt  und  entweicht, 
beim  Oeffnen  stürmisch.  Das  angeführte  Verhalten  sowie  der 
Umstand,  dafs  das  Gas  auch  nach  dem  Waschen  mit  Wasser 
noch  mit  grüngesäumter  Flamme  brennt,  liefsen  keinein  Zwei^ 
fei,  dafs  es  Chlormethyl  oder  -äthyl  sei.  Zur  sicheren  Iden* 
tificirung  wurden  folgende  Versuche  angestellt. 

Die  capillare  Spitze  der  im  Kältegemisch  befindlichen 
Röhren  wird  unter  einem  Caoutchoucschlauch  abgebrochen, 
der  mit  einem  kurzen  Kaliröhrchen  zur  Absorption  mitgeris- 
sener Salzsäure  und  einem  Entbindüngsrohr=  versehen  ist. 
Dieses  taucht  bis  auf  den  Boden  eines  in  kaltem  Wasser 
stehenden  Einschmelzrohrs,  welches  25u  zwei  Drittlheilen  mit 
Eisessig  und  geschmolzenem  essigsaurem  Natron  beschickt  ist. 
Das  unmittelbar  nach  dein  Abbrechen  der  Spitze  entweichende 
Gas,  welches  zum  Theil  aus  comprimirter  Luft  besteht,  läfst 
man  frei   entweichen,   dann  nimmt   man   das  Rohr  aus  dem 
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Kältegemisch.  Die  Entwickelung  geht  beim  allmäligen  Wär- 
inerwerden  des  Rohrs  ruhig  vor  sich,  die  den  Eisessig  durch- 
streichenden Gasblasen  werden  vollkommen  absorbirt.  Das 
Gas  aus  je  drei  bis  vier  Röhren  wurde  so  in  ein  Rohr  mit 
Eisessig  geleitet  und  das  letztere  nach  dem  Zuschmelzen  auf 
200»  erhitzt. 

Je  nachdem  Chlormethyl  oder  Chloräthyl  vorhanden, 
mufste  in  diesen  Röhren  Essigsäuremethyl-  oder  -äthyläther 
gebildet  werden.  Der  Eisessig  war  vorher  sorgfältig  rectifi- 
cirt  und  von  beiden  Aethern  frei  gefunden  worden. 

In  den  mit  Eisessig  beschickten  Röhren  hatten  sich  nach 
beendetem  Versuch  grofse  Mengen  Cblornatriutn  abgeschieden. 
Der  flüssige  Inhalt  mehrerer  solcher  Röhren  wurde  fractionirt 
und  der  bis  85^  siedende  Antheil,  welcher  beide  Aether  CEs- 
sigsäuremethyläther  siedet  bei  55^,  Essigsäureäthyläther  bei 
72,7*0  enthalten  mufste,  wiederholt  in  gleicher  Weise  weiter 
behandelt.  Alle  Fractionen  zerlegten  sich  dabei  schliefstich 
in  einen  nahe  bei  60^  und  in  einen  über  HO^  siedenden  Theil. 
Ersterer  ging  bei  nochmaliger  Rectification  fast  vollständig 
zwischen  55  und  56®  über.  Essigsäureäthyläther  war  daher 
nicht  vorhanden.  Die  hierdurch  als  Essigsäuremethyläther 
erkannte  Substanz  wurde  durch  eine  Analyse  und  Dampfdichte- 
bestimmung endgültig  festgestellt. 

0,4340  Gnn.  Substanz  gaben  0,7629  COg  und  0,3158  H,0. 

Gefunden  Berechnet  für  Cfifi .  OCH, 

G  47,94  48,64 

H  8,08  8,10. 

Rei  der  Dampfdichtebestimmung  nach  Hof  mann  wurden 
für  die  in  der  Gleichung  : 

'       _  p .  760  (278  +  t^)  *) 
"~  0,0000896  .  273  .  V .  H 


")  Siehe  Nacquet-Sell, Lehrbuch  der  organischen  Chemie.  Anhang. 
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vorkommeBden  Gröfsen  folgende  Werthe  gefunden  : 

p   »  0,2456 

f  =  100 

V  =  1Ö6  CC. 

h  =  747,6 

h'  =  26 

V=  234,6 

8    =  0,745 

t    =  17,6 

Gefunden  Bereolinet  für  H  ss  1 

36,5  37,0. 

Im  Ganzen  wurden  aus  ungefähr  50  Grm.  Hydrocörulig- 
non  20  Grm.  Essigsäuremethyläther  erhalten.  Nach  der  Art 
der  Gewinnung  konnte  diese  Menge  bei  weitem  nicht  die  wirk- 
lich vorhandene  sein.  Hieraus  wird  es  sehr  wahrscheinlich, 
dafs  alle  vier  nicht  als  Hydroxyle  vorhandenen  Sauerstoffatome 
des  Hydrocörulignons  als  Oxymethyle  darin  enthalten  sind. 

ffexaoxydtjphenylj  CiaHioOg.  —  Es  bleibt  uns  jetzt  die 
feste  Substanz  zu  betrachten  übrig,  welche  in  der  Reaction 
der  Salzsäure  auf  Hydrocörulignon  entsteht.  Ihre  Darstellung 
ist  folgende  :  Der  aus  Salzsäure  und  dunkler  krystallinischer 
Substanz  bestehende  Rohrinbalt  wird  rasch  iBltrirt,  der  Filter- 
rückstand  oberflächlich  mit  Wasser  ausgespritzt,  schnell  auf 
unglasirtem  Porcellan  abgetropft,  und  aus  möglichst  wenig 
kochendem  Wasser  umkrystallisirt.  Beim  Erkalten  gesteht  die 
Flüssigkeit  zu  einer  Masse  wohlausgebildeter,  lebhaft  silber- 
glänzender Blätter,  die  oft  rosettenartig  gruppirt  sind  und 
beim  Abßltriren  ihrer  ungemeinen  Dünne  wegen  sich  so  dicht 
aufeinander  lagern ,  dafs  die  Krystallform  nicht  mehr  erkenn- 
bar ist  und  sie  Silberfolie  nicht  unähnlich  sehen. 

Das  Filtrat  und  die  zuerst  abfiltrirte  Salzsäure  enthalten 
noch  gewisse  Mengen  der  Verbindung,  die  man  durch  Aus- 
schütteln mit  Aether  gewinnt. 

Annal.  d.  Ctaem.  u.  Phann.  169.  Bd.  16 
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Die  Yerbi&duDg  ist,  wie  bereits  erwähnt,  mit  der  bei  der 
Einwirkung  von  Jodwasserstaffsäure  entstehenden  identisch. 
Sie  zeigt  die  Reaction  gegen  verdünnte  Kalilauge  aufs  Schönste. 
Die  Farbe  dieser  Lösung  ist  jetzt  rein  blauviolett,  ungemein 
intensiv  und  oft  tagelang  beständig.  Sie  ist  in  Wasser  nicht 
gerade  schwer,  in  Alkohol  leicht  löslich.  Im  reinen  Zustand 
verändert  sich  die  trockene  Verbindung  nicht,  selbst  alko- 
holische Lösungen  halten  sich  monatelang  an  der  Luft. 

Die  Analyse  ergab  folgende  Wertbe  : 

0,2755  Grm.  Substanz  gaben  0,5668  CO,  und  0,1090  H,0. 
0,2225  Grm.  SnbBtanss  gaben  0,4656  CO,  und  0,0902  H,0. 
0,2280  Grm.  Substanz  gaben  0,4677  CO.  und  0,0882  H,0. 

Gefunden 


Berechnet 


I.  II.  HI.  fürOijHioO, 

C  66,60  67,03  57,18  57,60 

H  4)39  4^49  4,39  4,00. 

Die  Analysen  stimmen  genügend  mit  der  Formel  CigHioOe 
überein;  für  CeHeOs,  welche  dem  gefundenen  Kohlenstoffge- 
halt etwas  besser  entsprechen  würde,  ist  die  Menge  des  er- 
mittelten Wasserstoffs  zu  gering  Cberechnet  H  4,75  pC). 

Da,  wie  ich  weiterhin  zeigen  werde,  die  Verbindung  beim 
Erhitzen  mit  Zinkstaub  Diphenyl  liefert,  so  will  ich  sie  als 
Hexaoxydiphenyl  bezeichnen.  Die  Zersetzung  des  Hydrocöru- 
lignons  mit  Salzsäure  erfolgt  daher  gemäfs  der  Gleichung  : 

CiÄsO«  +  4HC1  =  CnHjoOe  +  4CH8C1 
Hydro-  Hexaoxy- 

oörulignon  dipbenyl. 

Um  die  Zahl  der  durch  Säurereste  vertretbaren  Wasser- 
stoffatome kennen  zu  lernen,  wurden  folgende  Verbindungen 
dargestellt 

Äcetylhexaoxydiphenyl^  CijH4CC2H80)606.  —  Die  Verbin- 
dung ist  mit  Essigsäureanhydrid  leicht  darstellbar.  Man  er- 
hält schöne  farblose  säulenartige  Krystalle,  welche  mit  Wasser 
und  mit  Alkohol  ausgewaschen  und  bei  100^  getrocknet  wer- 
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den  können.    Sie  schmelzen  bei  145^  werden  von  kaltem  Kali> 
nicht  verändert,  beim  Erwarmen  damit  tritt  die  Farbereaction 
des  Hexaoxydipbenyls  auf. 

0,2387  GTtn.  BiOistanz  gab^n  0,4990100«  mid  0,0960  HfO. 

gerechnet  • 
Gefunden  für  Ci,H4(C,H80)60e 

^  C  57,35  57,37 

H  4,46  4,37. 

Die  Anzahl  der  Acetyle  läfst  sich  leider  aus  der  Analyse 
nicht  bestimmen,  da  Hexaoxydiphenyl  mit  seinen  acetylirten 
Derivaten  die  gleiche  procentische  Zusammensetzung  hat.  Der 
Versuch,  mit  den  Säurechloriden  oder  Anhydriden  der  Benzoe- 
oder  der  Isobuttersäure  zu  sicheren  Ergebnissen  zu  gelangen, 
schlug  fehl;  zwar  bilden  sich  die  betreffenden  Benzoyl-  und 
Butyrylverbindungen,  sie  sind  aber  von  dem  Ueberschufs  des 
angewandten  Reagens  nicht  ohne  Zersetzung  trennbar.  Sie 
sind  fast  farblose,  schlecht  krystallisirende  Verbindungen ;  beim 
Kochen  mit  Wasser  und  Alkohol  und  selbst  bei  längerem 
Stehen  damit  zersetzen  sie  sich  tbeil weise,  wovon  die  Kali- 
reaction  Rechenschaft  giebt. 

Propionylhexaoxydiphenyl^  Ci^4l(C^ffy),fi^.  —  Bei  An- 
wendung von  Propionylchlorid ,  welches  man  bei  160^  ein- 
wirken liefs,^  konnte  endlich  eine  reine  Substanz  isplirt  wer- 
den, indem  man  das  Reactionsproduct  mit  lauem  Wasser  be- 
handelte. 

Nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Aether  erscheint  dieselbe 
in  weifsen,  zu  Haufen  gruppirten  Krystallnadeln.  Von  Natron- 
lauge wird  sie  schon  bei  40^  zersetzt. 

0,2440  Grm.  Substonz  gaben  0,5450  CO«  und  0,1280  HgO. 

Berechnet 

Gefunden  für  C^%B.JiCjßfß)fiti 

C  60,94  61,43* 

H  5,82  5,80. 

Weiteren  Aufschlufs  über  den  Charakter  der  aus  Hydro- 
cöruhgnon  und  Salzsäure  erhaltenen  Substanz  liefert  die  Ver- 
bindung, welche  beim  Erhitzen  derselben  mit  Zinkstaub  entsteht. 

16» 
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Obirohl  Hexaoxydiphenyl  far  ridi  nicht  ohne  Zersetzung 
flfichtig  lit,  80  ist  es  doch  so  weit  beständig,  dafs  es  die  fiur 
die  Zinkstaubreaction  nöthige  Temperatur  aushalt.  Der  Yer* 
such  wurde  in  der  gewohulichen  Art  im  horizontal  hegenden 
Verbrennungsrohr  ausgeführt.  Im  vorderen  Theil  der  Röhre 
sammelte  sich  in  verhaltnifsmafsig  reichlicher  Menge  #in  flös- 
siger, bei  gut  geleiteter  Operation  vollkommen  erstarrender, 
rothgelb  gefärbter  Kohlenwasserstoff.  Er  ist  in  heifsem  Alkohol 
leicht  löslich,  schiefst  daraus  in  farblosen  starkglänzenden  Kry- 
stallblättern  an  und  schmilzt  nach  mehrmaligem  Umkrystalli- 
siren  bei  70^  Diphenyl  schmilzt  nach  Fittig  bei  70,5^. 
Beim  Erwärmen  zeigt  er  den  eigenthümlichen  Geruch  des 
Diphenyls.  Ein  Vergleich  mit  Diphenyl,  das  nach  Pfan- 
k  u  c  h's  *)  Reaction  durch  Einwirkung  von  benzoesaurem  Kali 
auf  Phenolkalium  erhalten  war,  sowie  mit  solchem  aus  Brom- 
benzol, ergab  Identität  der  Eigenschaften. 

Bei  der  Analyse  lieferten  : 

0»2028  Grm.  Substanz  0,6981  CO,  und  0,1195  H,0. 

Berechnet 
Gefunden  für  CitH]o 

C  98,89  93,51 

H  6,52  6,49. 

Bei  der  Ueberfuhrung  dieses  Diphenyls  in  Dibromdiphenyl 
wurden  genau  die  von  Fittig**)  angegebenen  Erscheinungen 
beobachtet.  Das  gereinigte  Dibromdiphenyl  krystallisirte  aus 
Alkohol  in  säulenartigen  Nadeln,  deren  Schmelzpunkt  über- 
einstimmend mit  Fittig  bei  164^  lag  und  die  unzersetzt 
destiUirt  werden  konnten.  Aus  anderem  Diphenyl  dargestelltes 
Dibromdiphenyl  liefs  keine  Unterschiede  erkennen.  Bei  der 
Analyse  wurde  der  Bromgehalt  ein  wenig  zu  hoch  gefunden. 

0>2095  Qrm.  Subitani  gaben  0,8495  AgBr,  und  0,0045  Ag. 
0,8877  Qrm.  Substani  gaben  0,8955  CO,  und  0,0586  H,0. 


*)  Diese  Reaotion  lieferte  übrigens  nur  sebr  mangelhafte  Ausbeute. 
)  Diese  Annalen  IS»,  801. 
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Gefunden  Beredinet 
" für  C„HaBrt 


C  45,37  —  46,16 

H  2,73  —  2,57 

Br  —  52,15  61,28.      - 

Mit  der  Auffassung  der  aus  Hydrocörulignon  und  Salzsäure 
erhaltenen  Verbindung  als  Hexaoxydiphenyl  stimmen  ihre'Eigen- 
schaften  gut  überein.  Sie  wäre  danach  als  die  Pyrogallussäure 
des  Diphenyls  anzusehen.  In  reinem  Zustand  ist  sie,  fest  oder 
gelöst,  farblos.  Die  Färbung  alkalischer  Lösungen  dürfte  auf 
Oxydation  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  beruhen.  Wenig- 
stens gelingt  es  nicht,  aus  der  alkalischen  Flüssigkeit  durch 
Zusatz  von  Säuren  und  Ausschütteln  mit  Aether  die  reine 
Substanz  zu  gewinnen,  man  erhält  Vielmehr  immer  ein  gelb- 
liches verändertes  Product,  das  im  Uebrigen  die  Kalireaction 
ganz  ebenso  wie  Hexaoxydiphenyl  zeigt.  Das  Verhalten  des 
Hexaoxydiphenyls  erinnert  lebhaft  an  das  des  Hämatoxylins, 
welches  wir  ja  nach  Reim's*)  Versuchen  als  in  naher  Be- 
ziehung zur  Pyrogallussäure  stehend  betrachten  müssen.  Auch 
das  Hämatoxylin  ist  farblos  und  die  Färbung  seiner  blauvioletten 
sehr  unbeständigen  Alkalilösung  beruht  auf  Oxydation. 

Einen  weiteren  Beweis  für  die .  auf  Oxydation  beruhende  ^^ 
Färbung  des  Hexaoxydiphenyls  finde  ich  in  seinem  Verhalten 
gegen  alkalische  Erden  und  verschiedene  Metallsalze.  Seine 
wässerigen  Lösungen  werden  durch  Baryt  im  ersten  Augen-«* 
blick  weifs  gefällt,  die  Flocken  färben  sich  aber  fast  sofort 
blau.  Beim  Filtriren  bleibt  ein  blauer,  mit  grünem  MetaUglans 
trocknender  Niederschlag  auf  dem  Filter^  der  aber  für  die 
Analyse  unbrauchbar  ist,  da  auch  die  Waschwasser  gefärbt 
ablaufen,  von  Neuem  blaue  Flocken  absetzen  und  dauernd 
alkalisch  reagiren.  Ebensowenig  brauchbar  ist  die  durch  Alkohol 


*)  Berichte  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft  41,  329. 


Im  ersten  Augenblick  röthliche  Färbnng^ 
die  bald  in  Königsblau  übergeht,  allmftlige 
Abscheidung  blauer  Flocken. 
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in  violetten  Flocken  gefällte  Kaliverbindung ,   sie  oxydirt  sich 
an  der  Luft  sofort  weiter. 

Gegen  Metallsalze  zeigt  eine  wasserige  Lösung  von  Hexa- 
oxydiphenyl  folgende  Reactionen  : 

Essigsaures  Blei  Grüner  sehr  bald  schwarz  werdender  Nie- 

derschlag. 

Essigsaures  Kupfer 

Essigsaures  Nickel 

Essigsaures  Kobalt 

Essigsaurer  Baryt 

Essigsaurer  Strontian 

Essigsaure  Magnesia 

Essigsaures  Cadmium  ) 

.  >  Königsblauer  Niederschlag. 

Essigsaures  Zink         ) 

Eisenchlorid  Mifsfarbig  blaugrau,   in  concentr.  Schwefel- 

säure orangefarben  löslich. 

Diese  Niederschläge  enthalten,  soweit  untersucht,  stets 
nicht  unbedeutende  Mengen  Metall.  Sie  sind  wohl  als  Metall- 
salze aufzufassen.  Bei  ihrer  Unbeständigkeit  hielt  ich  eine 
weitere  Untersuchung  derselben  für  unnütz. 

Das  Hexaoxydiphenyl  entsteht  aus  dem  Hydrocörulignon 
nicht  allein  auf  dem  eben  angegebenen  Wege ;  vielmehr  rührt 
auch  die  oben  angeführte  Färbung  der  Cörulignon-  und  Hydro- 
cdrulignon-Kalischmelze  von  der  Bildung  von  Hexaoxydiphenyl 
her.  In  einem  gewissen  Stadium  wird  diese  gelbe  Schmelze 
bräunlicher  und  dünnflüssiger,  gleichzeitig  findet  eine  heftige, 
von  eigenthümlichem  Geruch  begleitete  Crasentwickelung  statt. 
Obwohl  das  äufsere  Ansehen  der  Schmelze  nach  Beendigung 
der  letzteren  nicht  sehr  verändert  ist,  verhält  sie  sich  doch 
beim  Lösen  in  Wasser  vollkommen  anders  als  zuvor.  Während 
vorher  eine  gelbe,  tritt  jetzt  die  purpurne  Färbung  des  Hexa- 
oxydiphenyls  in  Alkalien  auf.  Will  man  dieses  für  sich  dar- 
i^tellen,  so  darf  die  Schmelze  nicht  in  Wasser  gelost,  sondern 
mufs  direct  in  starke  Salzsäure  eingetragen  und  die  Verbin- 
dung mit  Aetlier  ausgeschüttelt  werden. 
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In  der  Kaliscfamelze  ist  das  Hexaoxydiphenyl  selbst  bei 
sehr  hoher  Temperatur  auffallend  beständig.  Versucht  man 
ein  Ueberschmelzen  herbeizuführen,  um  zu  einem  Spaltnngs* 
product  zu  gelangen,  so  hält  sich  das  Hexaoxydiphenyl  so 
lange,  bis  die  ganze  Masse  unter  heftiger  Wasserstoffent- 
wickelung pyrophorisch  wird  und  verbrennt. 

Der  Umstand,  dafs  die  Schmelze  des  Hexaoxydiphenyls 
nicht  blau,  sondern  gelb  ist,  dürfte  gleichfalls  dafür  sprechen, 
dafs  die  Färbung  der  Alkalilösungen  auf  Oxydation  beruht. 

Da  Hydrocörulignon,  wie  oben  bewiesen,  methylirtes  Hexa- 
oxydiphenyl ist,  so  erfolgt  die  Bildung  des  letzteren  in  der 
Kalischmelze  ein&ch  durch  Zerstörung  der  Methylgruppen  durch 
Oxydation. 

Im  Laufe  der  Arbeit  habe  ich  zwei  weitere  Verbindungen 
aufgefunden,  welche,  wie  mir  scheint,  als  Zwischenglieder  vom 
Cörulignon  zum  Hexaoxydiphenyl  betrachtet  werden  müssen. 
Sie  entstehen  beide  durch  Einwirkung  concentrirter  Schwefel- 
säure auf  Hydro-  oder  Cörulignon.  Verreibt  man  letzteres 
in  einer  geräumigen  Schale  mit  concentrirter  Schwefelsäure, 
so  geht  unter  Erwärmung  der  Masse  und  gleichzeitiger  Bil« 
dang  von  schwefliger  Säure  die  blaue  Färbung  in  Braun 
über.  Die  Masse  wird  durch  kaltes  Wasser  von  Schwefel* 
säure  befreit  und  der  in  säurearmem  Wasser  löslich  werdende 
Rückstand  in  möglichst  wenig  kochendem  Alkohol  aufgenom- 
men, welcher  sich  dadurch  schwarzbraun  färbt.  Die  in  Alkohol 
sehr  leicht  lösliche  Substanz  krystallisirt  daraus  in  gelben  Nadeln. 
Byre  Reinigung  ist,  da  auch  das  nächstfolgend  beschriebenie 
Prodact  oft  gleichzeitig  entsteht,  sehr  schwierig.  Hit  gröfserer 
Reinheit  wird  sie  bei  öfterem  Umkrystallisiren  in  Alkohol 
schwerer  löslich.  Sie  löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure 
mit  braunrother  Farbe,  ihre  wässerigen  und  alkoholischen 
Lösungen  werden  mit  Eisenchlorid  tief  braunroth,  ohne  jedoch 
einen  Niederschlag  abzuscheiden,  wodurch  sie  sich  vom  Hydro-* 
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cörulignon  unterscheidet.  Bei  der  Analyse  wurden  folgende 
Zahlen  erhalten,^ welche  auf  ein  Cörulignon  stimmen,  in  dem 
ein  Methyl  durch  Wasserstoff  ersetzt  ist. 

0,2971  Grm.  Substanz  gaben  0,6707  CO,  and  0,1345  H,0. 
0,1838  Grm.  Substanz  gaben  0,4162  CO,  und  0,0890  H,0. 
0,2039  Grm.  Substanz  gaben  0,4621  CO,  und  0,0103  H,0. 

>>,  -    j  Berechnet 

Gefanden  ^  ^   ^ 

^ . , ^  für  AÄ*Oe 


C  61,56  61,75  61,80  62,06 

H         ^  5,02  5,37  5,05  4,83. 

Eine  mit  Essigsäure  dargestellte  Acetylverbindung  lieferte 
mit  der  Formel  Ci9H4|>qq*j9^?j^    übereinstimmende  Resultate. 

0,2465  Grm.  Substanz  gaben  0,5469  CO,  und  0,1224  H,0. 

Berechnet 
Gefunden  für  C,iH,,09 

C  60,55  60,29 

H.  5,52  5,26. 

Läfst  man  die  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  Cöru- 
lignon oder  Hydrocörulignon  über  das  erste  Stadium  hinaus- 
gehen) oder  benutzt  man  dabei  die  eben  beschriebene  Sub- 
stanz, so  wird  die  Schwefelsäure  intensiv  und  schön  fuchsin- 
roth  gefärbt.  Am  Besten  läfst  man  die  Einwirkung  längere 
Zeit  auf  dem  kochenden  Wasserbade  verlaufen.  Die  erkaltete 
schwefelsaure  Lösung  scheidet  beim  Eintragen  in  eine  grofse 
Menge  kalten  Wassers  einen  rothen,  schon  nach  einigen  Augen-^ 
blicken  braun  werdenden  Niederschlag  ab.  Es  gelingt  nur  sehr 
schwer,  ihn  von  der  Schwefelsäure  ganz  zu  befreien,  weil  er 
um  so  löslicher  wird,  je  weiter  das  Auswaschen  fortschreitet. 
Er  bildet  ein  amorphes  orangefarbenes  Pulver ,  das  sich  in 
Schwefelsäure  wieder  mit  fuchsinrother  Farbe  löst. 

Die  geringere  Anzahl  der  Methyle  zeigt  der  niedrigere 
Kohlen-  und  Wasserstoffgehalt  im  Vergleich  zu  der  vorher- 
gehenden Verbindung. 
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0,2135  Gnn.  Sabitans  gaben  0,4690  CO^  und  0,0908  H,0. 

Berecbnet 
Gefunden  für  Gi4H,,0e 

C  60,37  60,B7 

H  4,78  4,86. 

Die  leichte  Veränderlichkeit  der  eben  beschriebenen  Sub- 
stanzen erklärt  unschwer,  warum  man  dieselben  im  Chinon- 
und  nicht  im  Hydrochinonzustand  erhält  Sie  trägt  im  Ver- 
ein mit  den  oft  verschiedenen  Producten  der  Reaction  die 
Schuld,  dafs  die  beiden  zuletzt  beschriebenen  Verbindungen 
weniger  sicher«  als  die  vorhergehenden  untersucht  werden 
konnten. 

Die  Abscheidung  der  Metbyle  aus  den  Methoxylgruppen 
durch  Schwefelsaure  oder  Salzsäure,  welche  ähnliche  Verbin* 
düngen  liefert,  erinnert  an  die  von  Armstrong*)  beob- 
achtete Bildung  von  gewöhnlicher  Sulfanilsäure  aus  Aethyl- 
anilin  und  Schwefelsäure,  wobei  das  Aethyl,  oder  an  die 
neuerdings  wieder  von  Laulh**)  hervorgehobene  Umwand- 
lung von  Methylanilin,  in  Anilin  durch  Salzsäure,  wobei  Methyl 
durch  Wasserstoff  ersetzt  wird* 

Einen  sicheren  Beweis  dafür,  dafs  die  eben  beschriebenen 
Substanzen  als  Mittelglieder  zwischen  Cörulignon  und  Hexa- 
oxydiphenyl  aufzufassen  seien,  würde  die  Ueberführung  der- 
selben in  Hexaoxydiphenyl  geben.  In  der  Kalischmelze  ge- 
engt diese  schon  deshalb  nicht,  weil  die  Verbindungen  vor 
Erreichung  der  Zersetzungstemperatur  oxydirt  werden.  Hit 
Salzsäure  im  Rohr  bilden  sie  Chlormethyl,  aber  auch  hier  ist 
es  mir  nur  in  seltenen  Fällen  gelungen,  die  Hexaoxydiphenyl- 
reaction  zu  erhalten,  weil  fast  immer  Verkohlung  eintrat.  Da 
auch  die  Darstellung  des  Hexaoxydipfaenyls  difficiler  Natur  ist 
und  nur  bei  Einhaltung  der  ricbtigea  Bedingungen  gelingt,  so 


*)  Beriohte  der  deutschen  chemisohen  GeseUschaft  B,  663. 
**)  Compt  rend.  911,  1209. 
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ist  es  möglich,  dafs  bei  erneuten  Versuchen,  wozu  es  mir 
bisher  an  geeignetem  Material  gebrach,  diese  Verhaltnisse 
besser  aufgeklärt  werden.  Bis  dahin  bleibt  die  aus  den  Ana- 
lysen abgeleitete  Natur  der  beiden  letzten  Verbindungen  hypo- 
Ihetlsch. 

Theoretische  Betrachtung* 

Die  rationelle  Formel  für  das  Cörulignon  läfst  sich  nach 
den  Resultaten  obiger  Versuche,  welche  im  Wesentlichen  einen 
Abbau  der  Verbindung  auf  bekannte  Theile  bezweckten,  leicht 
aufstellen.  Da  sich  das  Hexaoxydiphenyl  vom  Diphenyl  ab- 
leitet, so  besitzt  dasselbe  wahrscheinlich  wie  die  meisten 
Diphenylderivate  eine  gleiche  Vertheilung  der  substituirenden 
Gruppen  auf  beide  Benzolkerne  und  daher  die  Constitution 

CeHg(OH)a 

I 
CeH,(OH), 

fiezaoxydiphenjl . 

Im  Hydrocörulignon  sind  vier  Wasserstoffe,  welche  Hydr- 
oxylen  angehören,  durch  Methyle  ersetzt,  was  zur  Formel 

c  m(^^^»)« 
V«^  \0H 

Hydrocörulignon 

fiibrt  Dem  entsprechend  werden  zwei  Wasserstoffatome  dieser 
Verbindung  durch  Alkalimetall  oder  Säurereste  ersetzt  : 

p  „  (OCHs),  P  xr  (OCH,), 

Y«°«   \0K  yÄ    \0  CO .  CH, 

PR     /OK  '  /O.QO.CJä^ 

^•^(OCH,),  ^•^»(OCH,). 

Hydrocörulignon-  Benzoylhydro- 

kalium  oönüignon. 

Die  Hydroxyle,  ah  welchen  sich  diese  Wasserstoffatome 
befinden,  stehen  in  solcher  Stellung  zu  einander,  dafs  sie  leicht 
unter  Verlust  von  Wasserstoff  in  die  Chinongruppe  übergehen 
können,  wodurch 
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n  H  (OCH.), 

Gömlignon  ^ 

entsteht. . 

Die  chinonartige  Natur  des  Cörulignons  zeigt  sich  aufser 
bei  den  im  speciellen  Theil  angeführten  Reactionen  auch  in 
der,  von  Wichelhaus*)  aufgefundenen,  den  Chinonen  eigen- 
thumlichen  oxydirenden  Wirkung.  Erwärmt  man  es  mit  Pyro- 
gallussäurelösung,  so  bildet  es  zwar  kein  Cörulignonpyrogallo- 
chinon,  aber  leicht  durch  Oxydation  der  Pyrogallussäure  Pur- 
purogallin,  indem  es  selbst  in  Hydrocörulignon  übergeht. 

Den  synthdtischen  Aufbau  der  hier  beschriebenen  Verbin- 
dungen vom  Diphenyl  aus  habe  ich  bisher  nicht  versucht; 
die  künstliche  Darstellung  von  Hydrocörulignon  aus  Hexaoxy- 
diphenyl  ist  mir  trotz  wiederholter  Versuche  nicht  geglückt. 


Scfaliefslich  sage  ich  Herrn  Dr.  Delbrück,  der  mich^ei 
Ausfährung  dieser  Arbdt  unterstützte,  hiermit  meinen  besten 
Dank. 

Berlin,  organisches  Laboratorium  der  Gewerbeacademie. 


*)  Berichte  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft  41,  846. 
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üeber    Pentabromresorcin    und    Pentabrom- 

orcin ; 

von  C.  Liebermann  und  Aug.  Dittler. 

(Eingelaufen  den  14.  Juli  1878.) 
(Hierzn  Tafel  I.) 


( 


Die  Einwirkung  der  Halogene  auf  Resorcin  und  sein 
nächsthöheres  Homologes  ist  von  Schunk,  Stenhouse, 
Gerhardt  und  Laurent,  Hesse,  de  Luynes,  Hlasi- 
wetz  und  Barth  und  von  Lamparter  studirt  worden  und 
hat  die  normalen  Substitutionsproducte  dieser  Verbindungen 
geliefert.  Dagegen  hat  in  jüngster  Zeit  Stenhouse  *}  unter 
dem  Namen  Pentabromorcin^  Pentqchlororcin,  Pentabrom- 
und  Pentachlorresorctn  eine  Anzahl  bei  der  gleichen  Einwir- 
kung entstehender  Substanzen  beschrieben,  welche  sich  den 
bisher  bekannten  Substitutionsproducten  schon  deshalb  nicht 
an  die  Seite  stellen  lassen,  weil  in  ihnen  mehr  Wasserstoff- 
atome durch  Chlor  oder  Brom  ersetzt  sind,  als  sich  nach  der 
üblichen  Benzolhypothese  im  aromatischen  Kern  befinden. 
Wollte  man  bei  den  bezüglichen  Orcinverbindungen  einwenden, 
dafs  gleichzeitig  mit  dem  aromatischen  auch  Wasserstoff  des 
Methyls  durch  Halogen  ersetzt  sei ,  so  fällt  doch  dieser  Ein- 
wurf bei  denen  des  Resorcins  fort,  und  endlich  lehrt  der 
oberflächlichste  Blick  auf  die  äufseren  Eigenschaften  aller  vier 
genannten  Substanzen,  dafs  sie  ohne  Zweifel  einer  und  derselben 
Klasse  von  Verbindungen  angehören. 

Stenhouse**)  selbst  hat  die  Eigenthümlichkeit  dieser 
Verbindungen  in  ähnlicher  Weise  hervorgehoben,  ja  sie  schei- 


*)  Diese  Annalen  16S,  174. 
**)  Daselbst  16S,  184. 
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neu  ihm  ^mit  Kekule's  •  Ansteht  von  der  Constitution  der 
Orcine  nicht  in  Einklang  zu  bringen.  Kekule  betrachtet 
diese  als  BihydroxylderivatQ  des  Benzols ;  bei  der  Bildung  des 
Pentabromresorcins  werden  aber  offenbar  fünf  Wasserstoffe 
atome  des  Resorcins  direct  durch  Brom  ersetzt,  und  eines 
dieser  Wasserstoffatome  müfste  doch  nach  Kekule's  Ansicht 
als  Hydroxyl  vorhanden  sein.^  Hesse*)  ist  durch  die  Un- 
regelmafsigkeit  dieser  Verbindungen .  sogar  zur  Aufstellung 
einer  neuen  Hypothese  üb&t  die  Constitution  der  drei  bisher 
als  Bihydroxylderivate  des  Benzols  betrachteten  Verbindungen 
y^anlafst  worden.  Bei  consequenter  Durchführung  seiner 
Anschauungsweise,  welche  wir  hier  nicht  naher  besprechen 
können,  liefsen  sich  zwar  Stenhouse's  Verbindungen  leicht 
erklären,  es  müfsten  aber  fast  sämmtliche  aromatische  Sub- 
stanzen anders  als  bisher  aufge&fst  werden,  und  dennoch 
bliebe  der  Uebergang  der  einen  in  die  andere,  z.  B.  die  Um- 
wandlung der  Jodphenole  oder  der  Phenolsulfosäuren  beim 
Schmelzen  mit  Kali  gerade  in  die  Verbindungen ,  deren  Auf- 
klärung Hesse  zunächst  anstrebte,  völlig  unverständlich. 

Beim  Beginn  unserer  Untersuchung,  über  welche  wir 
bereits  in  den  Beriehten  der  deutschen  chemischen  Gesell- 
schaft **)  eine  kurze  Mittheilung  gemacht  haben,  leitete  uns 
der  Gedanke,  dafs  man  es  hier  mit  der  Klasse  der  Additions- 
producte  angdiörenden  Körpern  zu  thun  haben  möchte. 
Dürfte  man  z.  B.  für  das  Pentabromresorcin  die  Zusammen- 
setzung CeHgBrsOs  statt  CeHBrsO«  annehmen,  welche  sich  nur 
durch  das  Plus  zweier  Wasserstoffe  unterscheidet,  so  würde 
sich  diese  Verbindung  als  ein  mit  einem  Molecule  Brom  zu 
einem  Additionsproduct  zusammengetretenes  Tribromresor- 
cin,   CeHBr(OH32Brg ,   einer  Reihe  länger  bekannter  Verbin- 


*)  Berichte  der  deutschen  chemiBchen  Gesellschaft  6,  1022. 
**)  Daselhst  5,  1090. 
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düngen  anscfalieben  und  in  derselben  Art  sich  aüob  die  übrigen 
Pentaverbindungen  erklären  lassen.  Für  <Ues6  Ansieht  sprechen 
nicht  allein  die  aufderen  Eigenschaften  der  von  Stenhouse 
beschriebenen  Substanzen  :  das  den  meisten  HaIogenadditions~ 
producten  eigene  Auftreten  in  gröfseren,  derben  Krystallen; 
der  hohe  Grad  von  Löslichkeit  und  der  yerhältnifsmafeig  nie- 
drige Schmelzpunkt  der  Pentaverbindungen ,  sondern  auch 
chemische  Reactionen  derselben.  So  geht  Pentachlororcin 
nach  Stenhouse ^s  Angaben  mk  Jodwasserstoffsaure  schon 
bei  100®  unter  Abscheidung  von  Jod  in  Trichlororcin,  Penta«* 
hromorcin  schon  mit  ebier  Jodwasserstoff lösung  von  nur  1  pC. 
Jodgehalt  in  Tribromorcin  und  eben  so  Pentabromresorcin  in 
Tribrömresorcin.  über.  Beim  Kochen  von  Pentachlororcin  mit 
Wasser  wird,  neben  einem  im  Geruch  an  Chlorpikrin  erin- 
nernden Körper,  Trichlororcin  gebildet  Endlich  hat  Sten- 
house, als  er  Orcin  durch  unterchlorigsauren  Kalk  und  Salz- 
saure in  Pentachlororcin  überzuführen  suchte,  eine  krystalli- 
nische  Substanz  erhalten,  welche  noch  die  Elemente  der  unter-^ 
chlorigen  Säure  mehr  als  Pentachlororcin  enthielt,  und  welche 
er  selbst  als  Unterchlorigsäure-Pentachlororcin ,  also  offenbar 
als  Additionsproduct  auffafst. 

Gegen  unsere  Autfassung  der  Stenhouse 'sehen  Ver- 
bindung sprechen  jedoch  zum  Theii  die  von  diesem  ange- 
führten Analysen.  Zwar  ist  der  Unterschied  der  nach  bei- 
derlei Formeln  berechneten  procentischen  Zusammensetzung 
für  Chlor,  Brom  und  Kohlenstoff  so  gering,  dafs  er  als  inner- 
halb der  Grenzen  des  gewöhnlichen  Analysenfehlers  liegend 
betrachtet  werden  kann;  er  wird  aber  für  den  Wasserstoff 
bedeutender  Cungefähr  0,7  pC.},  und  würde,  falls  unsere  For- 
mel die  richtige  wäre,  in  drei  unter  anderen  von  Sten- 
house. ausgeführten  Wasserstoff  bestimmungen  um  circa 
0,5  pC.  Wasserstoff  zu  wenig  gefunden  worden  sein,  während 
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der  gewöhnliche  Fehler  bei  der  Wasserstoffbestimmung  be- 
kanntlich nach  der  entgegi^ngesetzten  Richtung  liegt. 

Unsere  weitere  Untersachung  hat  denn  auch  zu  dem  Re- 
sultat geführt,  dafs  die  von  Stenhouse  gegebene  Zusam- 
mensetzung seiner  neuen  Verbindungen  vollkommen  richtig 
ist.  Nichtsdestoweniger  haben  neue  von  uns  aufgefundene 
Reactionen,  z.  B.  die  leichte  Bromabspaltung  aus  deii  Brom- 
verbindungen, den  Charakter  dieser  Substanzen  als  Additiohs- 
producte  aufs  Entschiedenste  bestätigt.  Wir  haben  daher 
eine  neue  Anschauungsweise  für  diese  Verbindungen  geltend 
gemacht,  welche  nach  Mittheilung  äes  Thatsachlichen  zu  be- 
sprechen sein  wird. 

Das  Pentabromorcin  und  -resorcin,  sowie  die  Pentachlor- 
verbindungen  wurden  genai|  nach  der  Vorschrift  von  Sten- 
house dargestellt.  Sie  bilden  prachtvolle,  oft  halbzölligfe, 
wasserklare  und  sehr  flächenreiche  Krystalle  von  eigenthüm- 
lichem  Geruch,  die  beim  längeren  Liegen  trübe  werden.  Die 
Eigenschaften  stimmten  völlig  mit  den  von  Stenhouse  an- 
gegebenen überein ;  wir  lassen  hier  die  gütigst  von  Herrn 
Prof.  Rammeisberg  ausgeführten  Krystallmessungen  folgen. 

Taf.  I,  Fig.  S  bis  7. 

PenUibromorcin, 

BlaTsgelbe  KrystaUe. 

Gombinationen  des  eingliedrigen  Systems  von  den  Flftohen  : 
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Siehe  Darehadmitt  Fig.  8 
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Beobüchtete  Winkel  : 

pp' 

=  138«80' 

pc   Ä  (110^45') 

sp   =:  128*20' 

pb 

=  116  45 

CO'"  =  118  26 

ßV  =  189  10 

P'b 

=  109  46 

o'"p  ==  180  60 

sV  =:  188  18 

bo 

=   89  80 

p'c  =  110  12 

so'"  =1  187  40 

b^l 

»r  (129  45) 

CO"  =  119  6 

Bo"  »  105  12 

«qc 

«=  189  45 

o'V  =r  (180  48) 

h'^q; 

»  (132  5) 

o'V"=  106  0 

Vc 

»  188  25 

o"b  =  115  80 

\W 

=  (98  10) 

o'"b'  =  115  50. 

(Die  eingeklammerten  Werthe  sind  berechnet.) 

Die  Krystalle  zeigen  in  der  Regel  nicht  alle  Flächen  (siehe  Fig.  4  und  5). 

Mitunter  sind  sie  nach  der  ersten  Eantenzone  p'c  prismatisch  ver^ 
Ittngert  (Fig.  6  und  7). 

Die  Flächen  sind  glttnsendi  nur  b,  auf  ^p^Icher  sie  aufgewachsen 
sind,  ist  matt  und  gekrümmt.  Die  o  und  s  sind  häufig  sehr 
schmal. 

Penidbrotiwesorcin. 

Gelbrothe  Krystalle. 

Viergliedrig,   Combinationen  eines  QuadratoctaSders  o  mit  der  End- 
fläche c  und  dem  zweiten  Prisma  a. 

o  SS  a  :  a  :  c 

a  =s=  a  :  ooa  :  ooc 

c  =  0  :  ooa  :  ooa. 

Berechnet  Beobachtet 

o  Endkante       ==    98*58'  98*58' 

o  Seitenkante   =  133  30  188  80 

oc  =      —  •118  15 

oa  =  130  31  130. 

Hieraus  folgt  : 

a  :  c  =  1  :  1,6458  =  0,6076  :  1. 

Die  Ejrjstalle  sind  glänzend,  durchsichtig  und  von  muscheligem 
Bruch;  die  a  sind  klein  und  unvollzählig  oder  fehlen. 

Aufsuchung  der  Formel  für  Pentabromresorcin,  — 
Pentabromresorcin  wird  dargestellt,  indem  man  eine  wässe- 
rige Resorcinlösung  mit  Brom w asser  zusammenbringt;  das 
entstehende  Product  ist  in  Wasser  so  gut  wie  unlöslich.  Da 
uns  vorläufige  Versuche  gezeigt  hatten ,   dafs  diese  Reaction 
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sehr  glatt  verläuft,  so  versuchten  wir  durch  quantitative  Ver- 
folgung derselben  festzustellen,  ob  dem  Pentabromresorcin  die 
Formel  CeHBrsOs  oder  CeHsBrsOs  zukomme,  worüber,  wie 
oben  angedeutet,  die  Analyse  nur  schwer  entscheiden  läfst 
Besitzt  nämlich  die  aus  dem  Resorcin  entstehende  Verbindung 
die  erstere  Formel,  so  sind  offenbar  aus  dem  Resorcin  fünf 
Wasserstoffatome  als  Bromwassegrstoffsäure  herausgenommen 
worden  und  fünf  Bromatome  eingetreten.  Auf  ein  Molecul 
Resorcin  müfsten  also  fünf  Molecule  Brom  verbraucht  und 
fünf  Molecule  Bromwasserstoff  gebildet  worden  sein.  Kommt 
ihr  aber  die  zweite  Formel  zu,  so  sind  nur  drei  Wasserstoff- 
atome des  Resorcins  als  Bromwasserstoff  ausgetreten  und  im 
Ganzen  zur  Bildung  der  Verbindung  vier  Molecule  Brom 
nöthig.  Bestimmt  man  daher  neben  dem  Gewicht  des  Resor- 
cins die  verbrauchte  Brom-  und  die  erzeugte  Bromwasser- 
stoffmenge, so  müssen  die  für  beide  Verbindungen  weit  aus 
einander  liegenden  Zahlen  sicheren  Aufschlufs  über  deren 
Zusammensetzung  geben.  Die  Bestimmung  wurde  in  folgen- 
der  Weise  ausgeführt.  Die  mit  gewogenen  Mengen  Resorcin 
hergestellte  Resorcinlösung  wurde  in  einem  Stöpselglase  mit 
einer  genau  bestimmten  Quantität  reinen  und  trockenen  Broms*}, 
mehr  als  zur  Bildung  der  Verbindung  hinreicht,  zusammen- 
gebracht. Nach  vollendeter  Bildung  des  Niederschlags  wurde 
die  überstehende  Flüssigkeit  in  einen  Literkolben  abdecantirt, 
der  Niederschlag  mit  Wasser  nachgewaschen,  die  Waschwasser 
mit  der  ersten  Flüssigkeit  vereinigt  und  das  Volum  der  ge- 
sammten  Flüssigkeit  durch  Wasserzusatz  auf  ein  Liter  gebracht. 
In  abgemessenen  Flüssigkeitsmengen  wurde  darauf  das  unan- 
gegriffene Brom  nach  Einleiten  von  schwefliger  Säure  als 
Schwefelsäure  bestimmt,  andererseits  ebenfalls  nach  Umwand- 


*)  Dasselbe  wird  in  einer  zngesohmolzenen  Kagel   abgewogen   und 
naoh  Besohicknng  des  Stöpselglases  in  diesem  zertrtunmert. 

Annal.  d.  Ghem.  n.  Phann.  169.  Bd.  17 
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lang  des  freien  Broms  in  Bromwasserstoff  die  Gesammtmenge 
des  letzteren  als  AgBr  gewogen. 

Yersiich  :  4,1574  Grm.  Resorcin  wurden  mit  30,2355  Brom  suMin* 
mengebracht  und  nach  der  Einwirkong  das  von  überschüssigem 
Brom  gelb  gefärbte  Filtrat  auf  1000  CC.  verdünnt;  300  CG. 
desselben  mit  80^  entfibrbt,  der  Uebersohals  der  schwefligen 
Säure  durch  Kochen  am  Bunsen^schen  Yentü  entfernt,  gaben 
bei  der  Fällung  mit  BaGls  =  0,2802  BaSO«. 

1000  CC.  der  Lösung  enthielten  also  0,64  Grm.  freies  Brom. 

50  CC.  der  Lösung  mit  SO^  entfärbt,  nach  Zusatz  von  AgNOs-Lösung 
und  Salpetersäure  am  Bunsen^schen  Ventil  gekocht,   gaben 

a)  1,8347  Grm.  AgBr 

b)  1,8322      „         „ 

1000  CC.  enthielten  also  15,56  Grm.  Brom  als  freies  Brom  plus 
Bromwasserstofiteure. 

Hieraus  berechnet  sich  : 

Verbrauchtes  Brom  30,2355  —  0,64  Grm.  ss  29,5955  Br. 

Erzeugter  Bromwasserstoff        15,56      —  0,64      „     =:  14,92      HBr. 

Es  ist  also  genau  die  Hälfte  des  Broms  in  Bromwasser- 
stoffsäure verwandelt  worden,  wie  es  die  Formel  CsHBr^Os 
für  das  Pentabromresorcin  verlangt. 

Auf  4,1574  Grm.  (die  angewandte  Menge)  Resorcin 

berechnet  sich  nach  der  Formel 

CeHgBrjO,         CeHBr^O,  Gefunden 

Verbrauchtes  Brom  24,19  30,23  29,60 

Erzeugter  Bromwasserstoff        9,18  15,30  14,92. 

*  Hierdurch  ist  offenbar  die  schon  von  Stenhouse  auf- 
gestellte Formel  CeHBrsOs  auf  indirectem  Wege  vollständig 
scharf  bewiesen  und  die  Formel  CeHsBrsO^  ausgeschlossen. 

Wir  haben  oben  angeführt,  dafs  die  leichte  Abspaltung 
von  Brom  dennoch  das  Pentabromresorcin  als  Additionspro«» 
duct  kennzeichnet.  Wir  wollen  zur  weiteren  Begründung 
dieser  Ansicht  hier  nur  noch  folgende  Beobachtungen  an- 
führen. Löst  man  fast  farbloses  Pentabromresorcin  in  kaltem 
Alkohol,  so  ist  die  Lösung  gelb,  wie  von  ausgeschiedenem 
Brom;  verdünnt  man  nun  mit  wässeriger  Jodkaliumlösung 
und  setzt  dann  Schwefelkohlenstoff  hinzu,  so  färbt  sich  dieser 
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sofort  purpurn  von  ausgeschiedenem  Jod.  Tröpfelt  mun  x« 
einer,  verdünnten  alkoholischen  Losung  von  Pentabromresorciu 
eine  solche  von  salpetersaurem  Silber,  so  scheidet  sich  in  ^v 
Kälte  Qroinsilber  ab.  Erhitzt  man  trockenes  Pentabromresor- 
cin  etwas  über  seinen  Schmelzpunkt,  so  entwickeln  sich  reiche 
lieh  Brorodampfe. 

Dieselben  Reactionen  seigt  auch  das  Pentabromorcin. 

Wir  versuchten  nun  die  Menge  Brom  festzustellen,  welche 
bei  Zusatz  von  Silberlösung  sich  als  AgBr  abscheidet.  Kalte 
alkoholische  Lösungen  wurden  mit  AgNO»  versetzt  und  zum 
Klarwerden  der  Flüssigkeit  ^  Stunden  stehen  gelassen« 

0,2516  Grm.  Substanz  ergaben  0,2130  AgBr. 

Berechnet  für  Abspaltung 
eines  Moleculs  Brom  aus 
Gefunden  1  Molecul  Pentabromresoroin 

36,00  31,68. 

Obgleich  wesentlich  ein  Molecul  Brom  abgespalten  wird, 
werden  durch  die  vorhandene  grofse  Zahl  saurer  Gruppen 
auch  geringe  Mengen  des  substituirten  Broms  durch  Silber 
fallbar.    Mehrere  weitere  Analysen  führten  zu  ahnlichen  Zahlen. 

Weit  schärfere  Resultate  liefert  die  Reaction,  welche 
beim  JErwärmen  des  Pentabromresorcins  eintritt.  Da  es  sich 
darum  handelte,  zu  erfahren,  ob  aufser  da*  Brom-  nicht  auch 
eine  Bromwasserstoffabspaltung  oder  irgend  welche  andere 
Zersetzung  stattfindet,  wurde  folgender  Apparat  hergerichtet. 

In  ein  mit  doppelt  durchbohrtem  Kork  versehenes,  vor- 
her gewogenes  Kölbchen  wurde  eine  gleichfalls  gewogene 
Menge  feingepnlverten  Pentabromresorcins  gebracht.  Das  durch 
die  eine  Bohrung  bis  nahe  auf  den  Boden  des  Kölbchens  gehende 
Glasrohr  stand  mit  einem  constanten  Kohlensäureentwickelungs- 
iq>parat  in  Verbindung,  während  das  zweite  die  aus  dem  Penta- 
bromresoroin sich  entwickelnden  Gase  mit  Kohlensäure  ge- 
mengt durch  zwei  mit  frisch  bereiteter  schwefliger  Säure 
beschickte  Kölbchen  fährte.    Da  alles  Brom   schon  im  ersten 

17» 
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Kölbchen  absorbirt  wurde,  so  diente  das  zweite  nur  zur 
Abhaltung  jeder  Spur  von  Luft.  Das  die  Substanz  enthallende 
Kölbchen  tauchte  in  ein  mit  Thermometer  versehenes  Oelbad, 
welches  während  der  ganzen  Dauer  des  Versuchs  auf  157  bis 
K(fi  gehatten  wurde.  Das  Erhitzen  wurde  so  lange  fortge- 
setzt, bis  die  zuerst  zu  dicken  Tropfen  condensirten  Brom- 
dämpfe vöHig  verschwunden  und  durch  Kohlensäure  in  die 
Absorptionsapparate  getrieben  waren.  Im  Allgemeinen  war 
hierzu  V4  ^^^  Vs  Stunde  nöthig.  In  der  Vorlage  konnte 
das  freie  Brom  durch  die  in  Schwefelsäure  übergeführte 
schweflige  Säure  und  etwaiger  Bromwasserstoff  durch  die 
Differenz  bestimmt  werden,  welche  zwischen  dieser  und  der 
durch  Silberlösung  ausfällbaren  Brommenge  stattfand.  Aufser- 
dem  wurde  der  Gewichtsverlust  des  die  Substanz  enthaltenden 
Kölbchens  festgestellt,  nachdem  aus  ihm  die  Kohlensäure  ver- 
drängt und  durch  Luft  ersetzt  war.  Die  Versuche  führten  zu 
folgenden  Zahlen  : 

Angewandtes  Pentabromresorcin 2,0670  Grm. 

Gewichtsverlust  des  Kölbchens       0,6790     » 

250  GG.   der  auf  1  Liter  verdfinnten  vorgelegten 

SO,  ergaben  an  BaSO«       0,2660     9 

260  GG.  derselben  Lösung  ergaben  an  AgBr    .     .    0,4086     „ 

Hieraus  berechnen  sich  folgende  Procente  vom  Gewicht 
der  angewandten  Substanz  : 

Gewichtsverlust  des  Kölbchens 82,9  pG. 

Freies  Brom 88,8    , 

Gesammtmenge  des  als  Brom  und   Bromwassexstoff 

entwickelten  Broms 88,2    „ 

Ein  zweiter  Versuch  lieferte  ganz  ähnliche  Zahlen. 

Hieraus  ist  sofort  ersichtlich,  erstens,  dafs  neben  dem 
Brom  sich  keine  Spttr  Bromwasseratoffsäv/re  entwickelt  hatte, 
zweitens,  dafs,  da  der  Gewichtsverlust  des  Kölbchens  mit  der 
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entwickelten  Brommenge  übereinstimmte  *3,  keine  weitere  Zer^ 
setstung  des  Pentairomresorcins  oder  wenigstens  keine  solche 
staUgefunden  haben  konnte,  welche  mit  Bildung  irgend  eines 
Dampfes  verknüpft  wäre. 

Verlöre  eia  Molecul  Pentabromresorcin  CCeHBrsOa)  ein 
Molecul  Brom  CBr^),  so  würde  die  abgespaltene  Brommenge 
31,7  pC.  vom  Gewicht  des  Pentabromresorcins  betragen. 
Diese  Zahl  stimmt,  so  gut  es  derartige  Versuche  zulassen,  mijt 
der  auf  drei  verschiedene  Arten  in  der  Reaction   ermittelten 


!       überein. 


Bs  mufste  also  erwartet  werden,  dafs  nach  der  Gleichung  : 

CgHBr^Oj  —  Br,  ==  CgHBrgOj 

eine  Substanz  von  der  Formel  C({HBr302  im  Kölbchen  zurück- 
bleibe. In  diesem  fand  sich  eine  geschmolzene,  feste,  braune 
Masse  von  glasigem  Bruch  vor.  Nur  wenn  die  Substanz  über 
den  angegebenen  Temperaturgrad  C160^)  erhitzt  worden  war, 
blieb  dieselbe  blasig  zurück,  indem,  wie  spätere  directe  Ver- 
suche feststellten,  in  einer  zweiten  Phase  die  dickflüssige 
Masse  von  Neuem  Gas,  und  zwar  Bromwasserstoffisäure  entr 
wickelte.  In  diesem  letzten  Falle  war  der  Rückstand  durch 
weitergehende  Zersetzungsproducte  so  verharzt,  dafs  sich 
keine  reine  Substanz  mehr  aus  ihm  abscheiden  liefs,  während 
bei  gut  geleiteter  Operation  leicht  eine  solche  dargestellt  wer- 
den konnte. 

Zu  dem  Ende  wird  der  fein  gepulverte  Rückstand  mit 
Aether  übergössen,  welcher  eine  geringe  Menge  einer  har- 
zigen Substanz  löst.  Der  Rückstand  verliert  seine  braune 
Farbe  und  wird  allmälig  orangegelb  und  deutlich  krystalli- 
nisch.  Die  Substanz  ist  in  Wasser  unlöslich,  leicht  in  Alko- 
hol, schwer  in  Aether,  Schwefelkohlenstoff,  Benzol  und  Chloro- 


*)  Der  geringe  Bromüberschufs   rührt  nothwendig   von  der  Art  der 
Bestimmang  durch  Oxydation  der  schwefligen  Säure  her. 


262    Liebermann  u.  Dittler,  ub&t  Penedbromresordn 

form  und  krystallisirt  daraus  in  kleinen  Nadeln.  Sie  kann 
fast  ohne  Zersetzung  auf  noch  höher  liegende  Temperaturen 
C180  bis  19(y0  erhitzt  werden;  ihr  Schmelzpunkt  läfst  sich 
nicht  bestimmen,  da  die  Substanz  steh  bei  190^  zer^setzt. 

Die  Analyse  dieser  Verbindung  ergab  bei  verschiedenen 
Bereitungen  stets  dieselben  Zahlen ,  welche  zudem  mit  der 
vorher  aus  der  Zersetzung  des  Pentabrömresorcins  abgeleiteten 
iFormel  CeHBrgOg  übereinstimmen. 

I.     0,2815  Ghnn.  Substanz  gaben  0,2110  CO»  nnd  0,0185  H^O. 

n.    0,2300  Grm.  Substanz  gaben  0,1775  CO,  und  0,0180  H«0. 

III.     0,1353  Grm.  Substanz  gaben  0,2214  AgBr  und  0,0064  Ag. 

In  100  Theilen  : 


Gefunden 

Berechnet  für 

I. 

n. 

TIT. 

CeHBrjOj 

c 

20,44 

21,04 

20,88 

H 

0,73 

0,87 

— 

0,30 

Br 

69,63 

69,56. 

Diese  Substanz,  welche  zwei  Wasserstofifetome  weniger 
als  Tribromresorcin  besitzt,  unterscheidet  sich  von  demselben 
leicht  in  sämmtlichen  Eigenschaften  *>  Da  beide  Verbindun- 
gen ihrer  elementaren  Zusammensetzung  nach  in  demselben 
Verhältnifs  stehen,  wie  Chinon  zum  Hydrochinon  : 

GgB[408  CgHBr30j| 

Chinon  neue  Verbindung 

CeH^O)  CQHjBrgOg 

Hydrochinon         Tribromresorcin, 

und  um  an  ihre  Abstammung  vom  Resorcin  zu  erinnern,  so 
haben  wir  ihr  den  Namen  Tribromresochinon  beigelegt.  Trotz 
mehrfacher  Versuche  ist  uns  bisher  die  Ueberführung  des 
Tribromresochinons  in  Tribromresorcin  nicht  geglückt. 

Diefs  liegt  wohl  theils  an  der  Empfindlichkeit  der  Sub- 
stanz,  theils  an  der  geringen  Menge,   welche  uns  zu  diesen 


*;  iMbtomr^sorein  kystalUsirt  aus  Wasser  in  langen  Nadeln,  die  bei 
112*  schmeixen. 


I 
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Versuchen  bisher  zn  Gebote  stand.  Mit  Natriumamalgam 
blieb  die  Substanz  gröfsteiitheils  unverändert,  eben  so  beim 
Einleiten  von  SO^  in  eine  alkoholische ,  auf  50  bis  60^  er- 
wärmte Lösung.  Mit  wässeriger  schwefliger  Säure  auf  140^ 
erhitzt  verharzte  sie,  eben  so  mit  JodwasserstofTsäure  bei 
höherer  Temperatur.  Eine  wie  es  scheint  glattere  Einwirkung 
der  letzteren,  die  sich  bei  Zusatz  von  Alkohol  vollzieht,  wurde 
erst  am  Schlufs  der  Arbeit  beobachtet  und  bedarf  weiterer 
Untersuchung.  Eben  so  wenig  ist  es  geglückt,  sie  durch  Zu-^ 
sammeustellen  mit  Brom  wieder  in  Pentabromresorcin  über- 
zufahren. 

Pentabromordn.  —  Dieselben  Beobachtungen  wie  bei 
Pentabromresorcin  wurden  auch  bei  der  Orcinverbindung  ge- 
macht. Beim  Vermischen  ihrer  alkoholischen  Lösung  mit 
wässeriger  Höllenstein)ösung  und  etwas  Salpetersäure  ergaben 
nach  eintägigem  Stehen  : 

0,2810  Grm.  Sabstanz  0,1982  AgBr. 

Berechnet  für  Abspaltung 
von  Br^  aus  einem  Mole- 
Gefonden  onl  Pentabromorcin 

Br  80,02  80,8. 

Die  Zersetzung  in  der  Hitze  wurde  in  dem  oben  beschrie- 
benen Apparate  ausgeführt.  Es  entwickelten  sich  heftig  Brom- 
dämpfe, und  folgende  Zahlen  wurden  erhalten  : 

Angewandtes  Pentabromorcin 2,0435  Grm. 

Gewicbtsyerlost  des  Eölbcbena 0,6125     „ 

250  CG.    der  auf  1  Litei)  verdünnten  Yorgelegten 

schwefligen  Säure  gaben  an  BaSO«      .     .     .    0,2295     » 

250  CG.  derselben  Lösung  gaben  AgBr  ....    0,3405     „ 

Daraus  berechnen  sich  folgende  Procente  vom  Gewicht 
der  angewandten  Substanz  : 

Gewichtsverlust  des  Kölbchens 29,9  pG. 

Freies  Brom 30,4    „ 

Gesammtmenge  des  als  Brom  und  als  Bromwasserstoff 

entwickelten  Broms 28,8    „ 
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Wenn  Pentabromorcin  durch  Abgabe  eines  Moleculs  Brom 
in  Tribromorcichinon  übergeht,  so  ist  der  berechnete  Brom- 
verlust  30,6  pC. ,  was  mit  dem  Versach  genügend  überein- 
stimmt. 

Bei  der  Orcinverbindung  ist  es  schwieriger  als  bei  der 
des  Resorcins,  die  richtige  Zersetzungstemperatur  zu  treffen, 
und  diese  müfs  sehr  genau  eingehalten  werden  während  idt 
ganzen  Dauer  des  Versuchs;  sie  liegt  ungefähr  bei  160^,  und 
auch  dann  selber,  wenn  der  Versuch  nach  Aufhören  der 
Bromentwickelung  längere  Zeit  bei  derselben  Temperatur  fort- 
geführt wird ,  bildet  sich  stets  etwas  Bromwasserstoffsäure, 
und  die  im  Kölbchen  befindliche  Substanz  ist  alsdann  nicht 
mehr  zu  reinigen.  Diefs  erklärt  sich  übrigens  leicht  dadurch, 
dafs  die  Zersetzungstemperaturen  des  Pentabromorcins  und 
des  Tribromorcichinons  nahe  bei  einander  liegen,  und  dafs  die 
im  Orcin  befindliche  Methylgruppe  sich  bei  höherer  Tempe- 
ratur nicht  mehr  vollkommen  passiv  gegen  sich  entwickelndes 
Brom  verhält. 

Man  erhält  daher,  je  nachdem  man  im  Auge  hat,  den 
Rückstand  zu  gewinnen  oder  die  Zersetzung  vollständig  zu 
beenden,  um  Weniges  höhere  oder  niederere  Zahlen  als  die 
brechneten.  Im  Durchschnitt  führten  drei  weitere ,  mit  je 
circa  2  Grm.  Substanz  ausgeführte  Versuche  zu  folgenden 
Mittelwerthen  : 

Gewichtsyerlust  des  Eölbchens ^30,5  pG. 

Freies  Brom : 31,8    n 

Brom  -|-  Bromwasserstoff  . 29,9    , 

Der  Kolbenrückstand  ist  eine  braune,  glasige  Masse;  sie 
wird  gepulvert  und  in  kaltem  Chloroform  gelöst.  Beim  all- 
mäligen  Verdunsten  desselben  scheidet  sich  die  neue  Verbin- 
dung in  sehr  kleinen,  hellgelben  Krystallnadeln  an  den  Wänden 
des  Gefafses  ab.  Da  man  durch  diese  Reinigung  sehr  be- 
trächtliche Verluste  erleidet  und  wir  nur  kleine  Mengen  der 
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Verbindung  in  Händen  hatten,  haben  wir  dieselbe  noch  nicht 
völlig  rein  darstellen  können. 

Etwas  verschieden  von  den  Pentabromverbindungen  ver- 
hält sich  das  Pentachlorresorcin.  Seine  Darstellung  ist  schwie- 
rig; ^  man  erhält  meistens  eine  bei  65^  statt  bei  92^  schmel- 
zende Verbindung,  die  auch  Stenhouse  schon  beobachtet 
hat  und  die  er  für  ein  Hydrat  des  Pentachlorresorcins  hält. 
Das  eigentliche,  sehr  sqhön  krystallisirende  Pentachlorresorcin 
selbst  mufs  unter  einer  gesättigten  Schwefelkohlenstofflösung 
aufbewahrt  werden ,  weil  es  an  der  Luft  verwittert  und  in 
die  bei  65^  schmelzende  Modification  übergeht. 

Eine  alkoholische  Lösung  von  Pentachlorresorcin  scheidet 
zwar  sofort  aus  Jodkaliumlösung  Jod  ab  und  giebt  einen  Nieder- 
schlag von  Chlorsilber  mit  salpetersaurem  Silber ;  beim  Er- 
wärmen aber  verflüchtigt  es  sich  schon  bei  verhältnifsmäfsig 
niedriger  Temperatur  unverändert.  Sein  Dampf  verdichtet 
sich  zu  sehr  dünnen  und  langen  farblosen  rhombischen  Blättehen, 
die  den  Schmelzpunkt  des  Pentachlorresorcins  zeigen.  Analog 
verhält  sich  das  Pentachlororcin.  Entwickelung  von  Chlorgas 
wurde  dabei  nicht  bemerkt. 

Schlufsbetrachtungen.  —  Wenn  auch  die  vorliegenden 
Versuche,  wenigstens  soweit  sie  die  Untersuchung  des  Tri- 
bromreso-  und  -orcichinons  betreffen,  an  Vollständigkeit  zu 
wünschen  lassen  und  demnächst  fortgesetzt  werden  sollen,  so 
geht  doch  unzweifelhaft  a^  Resultat  der  Untersuchung  hervor, 
dafs  in  den  von  Stenhouse  als  Pentabromresorcin  und 
Pentabromorcin  bezeichneten  Verbindungen  zwei  Bromatome 
eine  von  der  der  übrigen  verschiedene  Rolle  und  nicht  die- 
jenige von  in  aromatische  Verbindungen  substituirend  einge- 
tretenem Brom  spielen. 

Betrachtet  man  nun  die  successive  Einwirkung  des  Broms 
auf  Resorcin ,  so  sollte  man  zunächst  erwarten ,  dafs  durch 
Einwirkung  von  vier  Moleculen  Brom  auf  ein  Molecul  Resor- 
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OH 

ein  Tetrabromresorcin   von   der  Formel  C6Br4<^Qj,  entstände. 

Diese  Substanz   würde  aber  erstens   kein  Analogon  bei   der 

gleichen    Reaction    auf    Orcin    haben    können ,    da    dieses 

/CHs 
CeHg-OH   nur  die  Vertretung  von  drei  Wasserstoffatomen  im 
\0H 

aromatischen  Kern  zuläfst,  und  ferner  könnte  das  aus  einer 
solchen ,  etwa  in  einer  Vorphase  gebildeten  Verbindung  ent- 
stehende Pentahromresorcin  nicht  zu  einem  Tribromresochinon 
fuhren ,  das  nur  3  Br  auf  6  C  enthält.  Es  kann  daher  die 
Bromirung  im  Kern  nur  bis  zur  Ersetzung  dreier  Wasserstoff- 
atome gehen,  und  die  erste  Phase  der  Bromeinwirkung  mufs 
demnach  die  Bildung  von  Tribromresorcin ,  resp.  -orcin  sein. 
Wenn  auf  die  letzteren' Brom  weiter  reagirt,  ohne  den 
mit  Kohlenstoff  direct  verbundenen  Wasserstoff  angreifen  zu 
können,  so  können  folgende  Fälle  eintreten.  Entweder  ent- 
steht aus  : 

CeHBr,<^g  +  Br,  =  2  HBr  +  CeHBr,<(ggj 

eine  Verbindung  von  der  Zusammensetzung  des  Pentabrom- 
resorcins.  Diese  Verbindung,  in  welcher  an  Stelle  von 
Uydroxylen  Bromoxyle  angenommen  würden,  d.  h.  das  Brom 
durch  Sauerstoff  an  den  Resorcincomplex  gebunden  wäre, 
besitzt  bisher  nur  ein  einziges  Analogon  in  dem  Essigsäure- 
chlor von  Schützenberger;  man  kann  aber  kaum  umhin, 
einer  solchen  Verbindung  einen  ganz  anderen  Charakter  als 
den  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fast  indifferenten  der  Penta- 
bromverbindungen zuzuschreiben. 

Oder  es  könnte  auch  das  Brom  auf  das  Tribromresorcin 
so  einwirken,  dafs  es  zunächst  die  beiden  typischen  Wasser- 
stoffe fortnähme  und  ein  Tribromresochinon  erzeugte  *)  : 


*)  Wir  behalten  uns  yor,  die  Einwirkung  des  Broms  und  oxydirender 
Mittel  anf  Tribromresorcin  später  genauer  m  nntersaöhen. 
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C,HBr3<^^  +  Br,  =r  2  HBr  +  CaHBrs<(  I 

*  Tribromresochinon, 

an  das  sich  dann  weiter  ein  Molecul  Brom  in  der  gewöhn- 
lichen Art  der  Additionsproducte  aromatischer  Verbindungen 
anlagerte.  Dann  wäre  Pentab)*omresorcin  =  CeHBrsOg .  Brj  (Tri- 
bromresochinonbromid^  und  Pentabromorcin  =  CeCCHs^BraOg . 
Br^  CTribromorcichinonbromid). 

In  der  That  scheint  uns  die  Richtigkeit  dieser  Auffassung 
durch  das  Vorhergehende  sehr  wahrscheinlich  gemacht. 
Wollte  man  dagegen  einwenden,  dafs  bisher  nur  den  Hydro- 
xylen  des  Hydrochinons  gerade  im  Gegensatz  zu  denen  des 
isomeren  Resorcins  und  Brenzcatechins  die  Fähigkeit  zuge- 
schrieben worden  sei ,   durch  Verlust   von  Wasserstoff  in  die 

-0 
Gruppe   I     ein  die  sogenannten  Chinone^  überzugehen,  und 

dafs  diese  Fähigkeit  eben  auf  der  gegenseitigen  Stellung  der 
Hydroxyle  im  Hydrochinon  beruhe,  so  mufs  man  zwar  aner- 
kennen, dafs  die  Hydrochinonstellung  diese  Reaction  der  Hy- 
droxyle wesentlich  begünstigt;  es  liegt  aber  kein  ernste 
lieber  Grund  für  die  Behauptung  vor ,  dafs  nicht  auch  bei 
anderer  gegenseitiger  Stellung  der  Hydroxyle  eine  solche 
Bildung  unter  geeigneten  Bedingungen  möglich  sei.  Uns 
scheint  steh  diese  Frage  noch  zu  vereinfachen,  wenn  man 
annimmt,  dafs,  während  im  Chinon  die  beiden  Sauerstoffe  einet 
Moleculs  sich  binden,  wie  die  von  Hof  mann  ausgeführte 
Dampfdichtebestimmung  des  Chinons  gezeigt  hat  *3,  diese  Bin- 
dung bei  den  Abkömmlingen  des  Resorcins  sich  auf  zwet 
Holecule  erstreckt.  Die  folgende  Formel  des  Pentabrom- 
resorcins  dient  zur  Erläuterung  unserer  Ansicht  : 


*)  Berichte  der  deutschen  chemischen  OeseUsdiaft  S,  B88. 
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Br, .  C,HBr,<^  ^  ^CeHBr, .  Br, 

TribromreBOchmonbromid 
(Pentabromresorcin). 

Mit  den  gefundenen  Daten  stimmt  diese  Formel  gut  über- 
ein.  Bei  ihrer  Bildung  aus  Resorcin  verbraucht  ein  Molecul 
des  letzteren  fünf  Molecule  Brom  und  liefert  fünf  Holecule 
Bromwasserstoffsäure;  beim  Erhitzen  mufs  sich  das  addirte 
Brom,  und  zwar  ein  Molecul  auf  ein  Molecul  Resorcin  ab* 
spalten. 

Diese  Thatsache  der  Bromabspaltung  aus  Additionspro- 
ducten  verdient  noch  eine  kurze  Betrachtung.  Sie  ist,  so  viel 
uns  bekannt,  zuerst  von  Graebe  und  dem  Einen  von  uns*) 
an  einem  Additionsproduct  des  Anthracens,  dem  Dibrom- 
anthracentetrabromid  C^uHgEra .  Er«)  beobachtet  worden.  Diese 
Verbindung  giebt  ebenfalls  wenig  über  ihren  Schmelzpunkt 
erhitzt  Brom,  aber  gleichzeitig  auch  Bromwasserstoffsaure  ab 
und  liefert  Tribromanthracen  nach  der  Gleichung  : 

Gi4H,Br,.Br4  =  HBr  -f-  Br,  -f-  GiABr^ 

Diese  Eromabspaltung  entspringt  demselben  Gleichge- 
wichtsbestreben, wegen  dessen  die  Hydrore  vieler  aromatischer 
Kohlenwasserstoffe  CNaphtalinhydrur,  Anthracenhydrur)  sich 
beim  Glühen  in  diese  Kohlenwasserstoffe  und  Wasserstoff  zer- 
legen^ und  wegen  dessen  die  addirten  Wasserstoflbtome  vieler 
anderen  aromatischen  Additionsproducte  durch  chemische  Agen- 
tien  so  leicht  abspaltbar  sind.  Aber  sie  steht  auch  im  nächsten 
Zusammenhang  mit  dem  längst  bekannten  Verhalten  der  Chlor- 
und  Bromadditionsprodacte  gegen  alkoholisches  Kali,  weiches 
ihnen  Salzsaure  oder  Bromwasserstoffinore  entzieht  Steht 
ein  addirtes  Molecul  Brom  oder  Chlor  so,  dafs  sich  während 
des  Abspaltungsvorgangs  in  der  Sphäre  seiner  chemischen 
Wirksamkeit  ein  Wasserstofiaton  befindet,   wie  z.  B.  beim 


*)  IHeM  Axuialttn  Si^pL  V,  379. 
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Benzolhexachlorid  CeHe.Gle,  so  wird  gleichzeitig  eine  chemi- 
sche Reaction  zwischen  beiden  el*folgen,  deren  Resultat  die 
Substitution  des  Wasserstoffs  durch  Halogen  und  der  Austritt 
von  Halogenwasserstoffsaure  ist.  Findet  aber  ein  addirtes 
Halogenmolecul  in  seiner  chemischen  Wirkungssphäre  nur 
Brom-  oder  Sauerstoff-  oder  allgemein  solche  Atome  vor, 
mit  denen  eine  chemische  Reaction  nicht  möglich  ist,  so  wird 
es  als  solches  eliminirt  werden.  Diesen  Vorgang  veranschau- 
lichen folgende  Formeln  des  Benzolhexabromids  und  Penta- 
bromresorcins  : 


Br« 

-Br 

HC  - 

-CH 

• 

/ 
HC 

>,H 

-CH 

Br 

Benzolhexabromid 

Br 
/      BrC  —  C O 

BrC  CBr 


{         C] 

C  — CH 

i O 

Pentabromrefiorcin. 

Dafs  beide  Reactionen  auch  gleichzeitig  eintreten  können, 
zeigt  das  Beispiel  des  Dibromanthracentetrabromids.  Dafs  je 
nach  dem  Mittel  oder  der  Temperatur,  welche  die  Abspaltung 
veranlassen,  die  Wirkungssphäre  eine  andere  sein  kann,  zeigt 
ebenfalls  letztere  Verbindung,  die  v^\\  alkoholischem  Kali,  nur 
HBr  abspaltend,  Tribromanthracen  giebt. 

B erlin.  Organisches  Laboratorium  der  Gewerbeacademie. 
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üeber    eine    Synthese    von    Sumpfgas    und 
Ameisensäure  und  die  electrische  Zersetzung 

des  Kohlenoxyds; 

von  B.  a  Brodie% 


Wena  man  ein  Gemisch  von  Kohlenoxyd-  und  Wasser-^« 
stoffgas  im  Inductionsrohr  der  Einwirkung  der  Electricitat 
aussetzt,  so  wird  das  Kohlenoxyd  theilweise  zu  Sumpfgas 
reducirt,  entsprechend  der  Gleichung  : 

CO  +  3  H,  =  CH4  +  H,0. 

Es  findet  eine  Cöntraction  des  Gasgemisches  statt;  bei  meinen 
Versuchen  betrug  diese  im  Verlauf  der  ersten  Stunde  10  CC. ; 
sie  geht  jedoch  nicht  in  demselben  Verhältnifs  weiter^  sondern 
wird  stetig  schwächer;  während  der  fünften  Stunde  betrug 
sie  nur  2  CC. ,  der  Versuch  wurde  dann  unterbrochen.  Zwei 
Analysen  des  Gasgemisches  ergaben  nun  folgende  Zahlen  : 


1. 

2. 

Eohlenoxyd 

61,65 

61,35 

Wasserstoff 

32,16 

32,34 

Sumpfgas 

6,14 

6,31. 

Das  Gas  enthielt  auch  etwas  Stickstoff  Cctwa  2  pCO  und  eine 
Spur  Sauerstoff;  bei  der  Berechnung  wurden  diese  weggelassen. 
Bei  einem  ähnlichen  Versuche  mit  einer  Mischung  von 
Wasserstoff  und  Kohlensäuregas  trat  gleichfalls  Cöntraction  ein, 
dabei  bildete  sich  Wasser.  Das  zurückbleibende  Gas  bestand, 
nach  Absorption  der  Kohlensäure,  aus  Wasserstoff,  Kohlen- 
oxyd, wenig  Sumpfgas,  nebst  Spuren  von  Sauerstoff  und  Stick- 
stoff. Bei  diesem  Versuch  zeigten  sich  in  der  Röhre  kleine 
Tröpfchen;  diese  wurden  in  wenig  Wasser  aufgenommen. 
Ihre  Lösung  war  stark  sauer  und  von  stechendem  Geschmack; 
sie  reducirte  eine  alkalische  Lösung  von  Goldchlorid  und  die 
ammoniakalische  Silberlösung.    Diese  Reactionen   weisen  auf 


^)  Aus  Proceedings  of  the  Royal  Society  1873,    Nr.  143  mitgetheilt. 
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Am^isensaare;  die  Synthese  der  Ameisensaure  erfolgt  gemüfb 

der  Gleichung  : 

H,  +  CO,  =  HjCOg. 

Bei  dieser  Gelegenheit  will  ich  einige  wichtige  Beobach- 
tungen über  die  Einwirkung  der  Electricitat  auf  Kohlenoxyd 
erwähnen.  Kohlenoxyd,  rein  und  .ttocken,  wird  in  der  Induc- 
tionsröhre  durch  Einwirkung  der  Electricitat  zersetzt;  dabei 
findet  eine  allmälige  und  stetig  fortschreitende  Contraction 
statt;  bei  meinen  Versuchen  betrug  die  Contraction  etwa 
5  CC.  per  Stunde.  Es  wird  Kohlensaure  gebildet,  während 
sich  zugleich  ein  fester  Körper  als  durchsichtige  rothbraune 
Haut  auf  der  Wand  der  Röhre  absetzt.  In  Wasser  löst  sich 
dieser  Körper  vollständig  auf;  die  stark  gefärbte  Lösung  rea- 
girt  intensiv  sauer. 

Der  trockene  Körper,  bevor  er  mit  Wasser  in  Berührung 
kam,  ist  ein  Oxyd  des  Kohlenstoffs.  Er  wurde  nicht  immer 
von  gleicher  Zusammensetzung  erhalten,  doch  scheinen  die 
Producte,  welche  bei  wiederholten  Versuchen  erhalten  wurden, 
ausnahmslos  zu  einer  und  derselben  Reihe  von  Verbindungen 
zu  gehören.  Diese  Reihe  scheint  mir  eine  homologe  Reihe 
von  Kohlenoxyden,  deren  erstes  Glied  das  Kohlenstoffatom 
selbst  vorstellt,  während  die  benachbarten  Glieder  der  Reihe 
sich  in  ihrer  Zusammensetzung  um  ein  Atom  Kohlenoxyd 
CCO,  Gewicht  28)  von  einander  unterscheiden,  genau  so  wie 
die  Glieder  dner  homologen  Reihe  von  Kohlenwasserstoffen 
um  CH2,  Gewicht  14,  differiren.  Es  ist  mir  gelungen,  die 
Existenz  von  wenigstens  zwei  dieser  Verbindungen  festzu- 
stellen; diefs  sind  die  Kohlenoxyde  C4H8  und  C5O4,  benach- 
barte Glieder  einer  homologen  Reihe  von  Kohlen oxy den,  welche 
im  System  der  Kohlenwasserstoffe  ihr  Analogen  findet  in  der 
homologen  Reihe,  deren  erstes  Glied  das  Kohlenstoffatom, 
deren  zweites  das  Acetylen  CgHs  ist;  dem  Kohlenoxyd  C4O8 
entspricht  in  dieser  Reihe  der  Kohlenwasserstoff  Crotonylen 
CJIq^  dem  Oxyd  C5O4  das  Valerylen  CsHg. 


SV3 


Anwi»ndiing  des  einfarbigen  Lichtes  der 
Natroudamme  zur  Erkennung  des  Farben- 
wechaela  der  Lackmustinetur  bei  der  Alkali- 

metrie ; 

von  L.  d^ Henry*). 


Bekanntlich  ist  es  fast  unmöglich,  des  Nachts  bei  gewöhn* 
liohor  Lampen-  oder  Gasbeleuchtung  mit  Lackmustinetur  eine 
genaue  alkalimetrische  Bestimmung  auszuführen,  da  die  rothe 
wie  die  blaue  Tinctur  bei  Lampenlicht  immer  mehr  oder  weni- 
ger roth  erscheinen,  der  Neutralisationspunkt  daher  sehr 
achwer  zu  erkennen  ist. 

Verfasser  hat  gefunden,  dafs  diese  Schmerigkeit  ganzlich 
wegfällt,  wenn  man  die  Titrirung  bei  dem  einfarbigen  Licht 
einer  Natronflamme  ausführt,  die  man  einfach  in  der  Weise 
herstellt,  dafs  man  etwas  mit  Wasser  angeriebenes  Kochsalz 
am  Ohr  eines  Platindrahtes  in  die  nichtleuchtende  Flamme 
eines  Bunsen 'sehen  Brenners  bringt  Bei  diesem  intensiv 
gelben  Licht  erscheint  die  rothe  Tinctur  farblos,  die  blaue 
schwarz  und  undurchsichtig  wie  Tinte,  und  der  Umschlag  der 
Farbe  ist  noch  schärfer  als  bei  Tag  zu  erkennen. 

Auch  für  die  alkalimetrische  Titrirung  stark  geßirbter 
Flüssigkeiten  ist  die  Anwendung  des  einfarbigen  Lichtes  von 
wesentlichem  YortheiL  Die  stark  gefärbten  Zuckersyrupe 
I,  Bv  die  namentlich  gegen  das  Ende  der  Fabrikation  hin  oft 
von  sehr  dunkler  Farbe  sind,  lassen  sich  mit  Lackmustinetur 
selbst  bei  Tageslicht  und  nach  starker  Verdünnung  mit  Was- 
ser kaum  titriren,  die  Farbe  der  Tinctur  verschwindet  in  der 
Farbe  des  Syrups.  Bei  dem  einfarbigen  Licht  der  Natron- 
flamme dagegen  lalkt  sich  die  Titrirung  dieser  dunklen  Syrupe 
ganz  in  der  gewöhnlichen  Weise  ausnihren,  man  hat  nicht 
einmal  nöthig  mit  Wasser  zu  verdünnen;  die  Flüssigkeit 
erscheint  nur  etwas  dunkler,  der  Sättigungspunkt  ist  aber 
leicht  zu  erfassen. 


*)  OmpL  rond.  V^i  222« 


A«ig«|{eb«ii  «n  4.  Oelo>b«r  1873. 
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üeber  die  Zersetzung  der  Salpetersäure   in 

der  Wärme  *) ; 

« 

von  L.  Curius. 

(Hiena  Tafel  H.  imd  HL) 


Erhitzt  man  Salpetersäure ,  so  entsteht  bekanntlich  stets 
ein  rothbramies  Gasgemenge,  aus  dem  sich  beim  Abkuhlett 
Wasser  (A.  h.  verdünnte  Salpetersäure)  und  üntersalpetersäure 
condensiren,  während  Sauerstoff  gasförmig  bleibt.  Dieser 
Thatsache  nach  nimmt  man  bfeher  oft  an,  die  Salpetersäure 
zerlege  ^ich  beim  Erhitzen  in  der  That  in  die  genannten  drei 
Körper,  entsprechend 

(NHOs),  =  (N0,),  +  OH,  +  0. 

Diese  Zersetzung  soll  beim  Glühen  vollständig  sein;  dafs 
sie  bei  mit  weniger  Wasser  vermischter  Salpetersäure  schon 
unter  dem  Siedepunkte  beginnt,  wies  zuerst Mitscherlich ^*) 
nach;  setzt  man  die  Destillation  solcher  Säure,  nachdem  sie 
wieder  farblos  geworden ,  noch  fort ,  so  beruht  das  weitere 
Yerdünnterwerden  des  Rückstandes  wohl  allein  auf  dem  Ab- 
destiUiren  wasserfreierer  Säure  ohne  Zersetzung,  da  die  Dämpfe 
und  das  Destillat  nicht  mehr  gefärbt  erscheinen.  Wir 
verdanken  Ro  s  c  o  e  ♦♦*)  die  Feststellung  der  Concentration  der 
unter  verschiedenen  Umständen  resultirenden  Säure,  besonders 
des  Einflusses  des  auf  der  Flüssigkeit  lastenden  Druckes  auf 
dieselbe.    Die  obige  Annahme  über  die  Natur  der  Zersetzungs- 


*)  Eine  kurze  Hittheiltmg  über  diesen  Gegenstand  habe  ich  schon 
der  DeuUchen  ehemisdten  Ge$eü$ehaft  (Berichte  #,  S.  828) 
gemacht.  Die  hier  folgende  ausführliche  Mittheilong  wurde. durch 
zufällige  Umstände  verzögert. 

**)  Pogg.  Annalen  1.9,  152. 

***)  Diese  Annden,  im«,  203. 

AnnaL  d.  Ohem.  n.  Phann.  169*  Bd.  18 
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producta  der  Salpetersäure  wird,  wie  unten  zu  zeigen,  noch 
unterstützt  durch  das  Verhalten  der  Untersalpetersäure,  der  sal- 
petrigen Säure  und  des  Stickoxydgases;  alle  bekannten  That- 
Sachen  lassen  aber  einen  sibheren  Sohlufs  bisher  nicht  zu, 
sowie  denn  auch  die  Temperatur  der, Beendigung  und  die  Stei- 
gerung der  Zersetzung  mit  der  Temperatur  als  ganz  unbe- 
kannt anzusehen  sind»  Diese  Fragen  besitzen  aber  sowohl 
allgemeines  wie  mannigfaches  practisches  Interesse,  und  eine 
Entscheidung  derselben  wurde  mir  bei  meinen  Arbeiten  üb^ 
Elementaranalyse  besonders  erwünscht.  Ich  habe  yersucht, 
diese  Fragen  zu  entscheiden,  und  obgleich  ich  während  der 
Ausführung  der  Arbeit  von  den  grofsen  Schwierigkeiten,  idie 
sich  ihrer  exacten  Lösung  entgegensetzen,  mich  wiederholt 
noch  mehr  überzeugen  mufste,  als  sie  schon  vorauszusehen 
waren,  so  habe  ich  doch  Resultate  erhalten,  die  unter  einan- 
der sehr  gut  übereinstimmen ,  und  wenigstens  dadurch  und 
durch  einige  weitere  Beziehungen  grofse  Wahrscheinlichkeit 
gewinnen. 

Wenn  Salpetersäure  durch  Erhitzen  zerlegt  wird,  so  ent- 
steht immer  ein  Gasgemenge,  welches  beim  Abkühlen  eine 
chemische  Veränderung,  vor  Allem  Wiederbildung  von  Sal- 
petersäure, erleiden  kann ;  alle  hier  denkbaren  Methoden  müs- 
sen daher  als  erstes  Erfordemifs  die  Beobachtung  bei  der 
Zersetzungstemperatur  selbst  gestatten.  Die  Beobachtung  auch 
auf  solche  Temperaturen  auszudelinen ,  bei  denen  die  Säure 
noch  zum  Theil  tropfbar  ist,  scheint  fast  unmöglich,  und  habe 
ich  mich  daher  auf  solche  beschränkt,  bei  denen  Alles  in 
Gas  verwandelt  und  aufserdem  hinreichend  sicher  war ,  dafs 
diese  Gase  den  Gesetzen  für  Ausdehnung  durch  Wärme  und 
Zusammendrückbarkeit  durch  Druck  gehorchen.  Playfair- 
und  Wankly  n*)  haben  das  specifische  Gewicht  des  Salpeter- 


*)  TransactionB  of  the  Royal  Soo.  of  Edinburgh  MM^  P«rt  S,  S.  460. 
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sauredampfes,  wenn  demselben  1  Vi  seines  Volumens  Luft  beir 
gemengt  war,  bei  68,5^  au  2^58  gefunden,  2)177.ii^t  berechnet; 
es  darf  daher  wohl  angenommen  werden,  d^fs  das  Salpeter- 
säuregas  Ton  129^  aufwärts  den  Ausdehnungsgesetzen  der 
Gase  mit  genügender  Genauigkeit  gehorcht,  wenn  auch;  nur 
eine  geringere  Menge  permanenten  Gases  beigemengt  ist  ^), 
Die  Temperatur  129^  ist  daher  die  niedrigste,  welche  ich  hei 
«leinen  Versuchen  zunächst  anwenden  durfte:  bei  einer, zwei- 
ten  Versuchsreihe  waren  die  erzeugten  Gasgemenge  mit. etwa 
ihrem  gleichen  Volumen  Luft  gemengt,  so  dafs.hier  auch  noch 
bei  100^  beobachtet  werden  konnte. 

Für  die  Untersuchung  könnten  folgende  VTege  in  Betracht 
kommen  :  1}  Bestimmung  des  apecifiachen  Gewichtes  des  Oas-- 
gemenges^  welches  aus  einer  beliebigen  Menge  Salpetersaure 
bei  der  Zersetzungstemperatur  erzeugt  wurde  Ceiso.  ahnlich 
der  Dampfdichtebestimmung  nach  Dumas>  2)  Bestimmung 
des  Voltmiens  des  Oasgemenges  aus  einer  vorher  genau 
gewogenen  Menge  Salpetersäure,  woraus  dann  ebenfalls  das 
specifische  Gewicht  abgeleitet  werden  k)ann.  3)  Die  Diffusion 
eines  solchen  Gasgemenges  in  ein  inactives  Gas.  —  Ich  habe 
den  ersten  und  zweiten  ^Qjg  befolgt.  Leider  war  es  hier 
ganz  unthunlich,  ejnen  auf  die  Diffusionserscheinungen  der 
Gase  gestutzten  Weg  zu  benutzen,  da  nämlich  die  voriiandene 
Menge  Wasser  einen  sehr  erheblichen  Einflufs  auf  die  Zer^ 
setzungsgröfse  der  Salpetersäure  ausübt,  wie  unten  näher 
nachgewiesen  wird.  Bei  der  theilweisen  Fortnahnie  de;s  speci- 
fisch  leichteren  Wasserdampfes  durch  Diffusion  würde  daher 
das  rückständige  salpetersäurereichere  Gasgemisch  bei  der 
constant  gehaltenei^  Temperatur  noch  fortwährende  Aenderung 


*)  üeber  den  Einflufs  des  Ansteigens  des  specifisclien  Gewichts  des 
TJntersalpetersänredampfes  unter  135^  bei  Berechnungen  wird  unten 
die  Bede  sein. 
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lsei)^er  Ziisarntti^tiseUiiiig  darch  neue  Zetsetisüng  erleiden;  die 
Biificisiöt)  yvHtöie  hier  wie  die  directe  Anwendung  eines  chemi* 
sehen  Reagens  Wirken. 

Znir  Festslelluhg  der  Versuchsnielhöden  müfsten  sehr  ttM^ 
teiche  Vorverstiche  ansgefShrt  wei'dön,  über  die  idi  hier  Folgen- 
des anißihre  :  D^  die  Salpetersäure  behn  Sieden  auch  unter 
tohwächerem  Drüök  sefaon  erheblich  versetzt  WihI,  so  lassen 
Sich  die  Yersuchsgefäfsi^  nicht  durch  Attiskochen  luftiecft 
machen ;  eine  Entfernung  der  Luft  mit  Hülfe  der  Luftpumpe 
wüJrde  aber  mindestens  überaus  schwierig  sein ;  alle  Verbuche 
sind  daher  bei  Gegenwart  von  Luft  angestellt.  —  Eine  erste 
Bedingung  für  das  Gelingen  der  Versuche  ist,  dafs  die  erzeug- 
ten Gasgemenge  wirklich  die  Zusammensetzung  haben,  wie 
i^e  der  stattgefundenen  Zersetzung  entspricht ,  also  bei  der 
Zersetzungstemperatur  vollkommen  gemengt  sind.  Diese  innige 
Mengung  wird  aber  sehr  erschwert  dadurch,  dafs  die  Zer- 
s^etzung  der  Salpetersäure  bei  der  nothwendig  allmälig  anstei- 
genden Temperatur  auch  nur  allmälig  stattfindet,  und  so 
imnier  neue  zusammengesetzte  Gasgemenge  von  anderem  spec. 
Gewicht  entstehen.  Von  der  Bedeutung  dieser  Erscheinung 
kann  man  sich  leicht  überzeugen,  wenn  man  einen  Versuch 
ganz  wie  nach  der  unten  beschriebenen  ersten  Methode 
zur  Bestimmung  des  specifischen  Gewichtes  anstellt,  nur  die 
Hengung  der  Gase  nicht  künstlich  unterstützt  und  das  Ver- 
suchsrohr mit  geschlossener  capillarer  Spitze  senkrecht  in 
einem  durchsichtigen  Dampfbade  aufstellt.  Das  Rohr  fallt  sich 
dabei  rasch  mit  rothbraunen  Dämpfen,  während  eine  fast  farb-^ 
lose  Flüssigkeit  zurückbleibt;  diese  verdampft  sehr  langsam, 
oder  wenn  die  Menge  der  angewandten  Säure  zu  grofs  war, 
gar  nicht  völlig;  in  letzterem  Falle  wird  beim  Aufblasen  der 
Spitze  des  heifsen  Rohres  durch  nachträgliche  Verdunstung 
dieser  Flüssigkeit  das  Rohr  mit  einem  fast  farblosen  Dampf 
von  im  Verhältnifs  zur  stattgefundenen  Zersetzung  verdünnter 
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Salpatersaare  gefüllt  erhaltem.  Bei  voUständigei:  Yergasua^f 
konnte  b^ufig  beobachtet  werden,  dafs  das  Rohr  oben  jtdi  weH 
heller  gefärbten^  Gase  gefüllt  war  9]^  unten,  Ohne  Zweifel 
indem  die  später  gebildeten  wasserreicheren  und  specifisob 
leichteren  Dampigemiscbe  sich  ohne  völlige  Mengung  ybqr  die 
erst  entstandenen  specifisch  schwereren  und  gefärbten  lagerten  '^ 
läfst  man  ein  solches  Rohr  heifs  aufblasen,  so  ist  der  Ruck-: 
stand  im  Gegensatz  zu  dem  vorhm  beschriebenen  tief  roth-r 
braun  gefärbt,  während  doch  bei  gleicher  Temperatur  in  beiden 
Fällen  gleiche  Färbung  vorhanden  sein  sollte. 

Völlige  Entscheidung  erhält  HU^n  durph  Beendigung  des 
Versuches  in  der  unten  näher  beschriebenen  Weise,  wob^i 
das  bei  bekanntem  Druck  und  Temperatur  wieder  zugeschmol- 
zene  Rohr  gewogen,  dann  zur  Messung  der  Volumina  unter 
Wasser  geöffnet  und  die  Menge  der  rückständigen  Säure  durch 
Neutralisation  der  erhaltenen  sauren  Sperrflüssigheit  mitBaryum- 
hydrat  ein  zweites  Mal  bestimmt  wird.  Stimmt  das  Resultat 
dieser  zweiten,  chemischen  Bestimmung  mit  dem  der  ersten 
durch  directe  Wägung  nicht  hinreichend  überein,  so  ist  zu 
schliefsen,  dafs  zu  viel  Salpetersäure  angewandt  war  oder 
überhaupt  die  Gase  nicht  vollkommen  gemischt  waren« 

Die  hier  beschriebenen  Erscheinungen  beweisen  evident, 
dafs  das  Verhalten  der  Salpetersäure,  durch  Erhitzen  unter 
theilweiser  l^ersetzung  und  Gasbildung  zunächst  eine  immer 
verdünatere  Säure  im  Rückstande  zu  lassen,  indem  das.  anfäng- 
lich abgeschiedene  und  hier  auch  gebildete  Wasser  von  Einern 
Beste  der  Salpetersäure  mindestens  grofsentheils  zurückgehfil-« 
ten  wird,  auch  hier  bei  Temperaturen,  die  weit  über  dem 
Siedepunkte  der  höchstsiedenden  verdünnten  Säure  liegen,  noch 
stattfindet  und  zwar  wohl  allein  in  Fo)f  #  |les  auf  der  Flüa- 
keit  lastenden  Druckes  und  des  dadurch  erhöhten  Verdam- 
pfungspunktes der  entstehenden  Mischung  von  Säure  und 
Wasser.    Diefs  Verhalten  ist  völlig  analog  der  Abhängigkeit 


278  Garius f  über  die  Zersetzung 

der  Concentration  des  Destillationsrückstandes  der  Salpeter- 
säure von  dem  Druck,  welche  R ose oe*)  für  verdünnte  Sal- 
petersäure constatirte,  wobei  allerdings  nicht  eine  Zersetzung 
der  Salpetersäure,  sondern  allein  ein  Abdestilliren  wasserfreie- 
rer Säure  die  Ursache  ist.  —  Für  diiai  Ausfährung  meiner 
Versuche  ergiebt  sich,  dafs  die  angewandte  Salpetersäuremenge 
im  geschlossenen  Gefafse  erst  vollständig  vergast  und ,  da  die 
Henguiig  der  Gase  durch  Diffusion  zu  langsam  erfolgt,  die- 
selbe künstlich  (durch  häufiges  Drehen  des  Versuchsrohrs  in 
horizontaler  Lage)  unterstützt  werden  mufs,  bevor  Ommer 
bei  der  Zersetzungstemperatur)  durch  vorübergehende  Oeff- 
nung  der  Spitze  des  Versuchsgefafses  der  Druck  des  Gasge- 
menges bestimmt  Cd.  h.  gleich  dem  der  Atmosphäre  gemacht) 
werden  konnte.  Ferner  mufs  die  Menge  der  angiewandten 
Säure  sehr  klein  sein;  bei  niederer  Temperatur,  130®,  durfte 
nur  die  2  bis  3-fache ,  bei  250**  höchstens  die  6  bis  8-fache 
Menge  angewandt  werden,  wie  nach  Beendigung  des  Versuchs 
im  Rohr  blieb. 

Ganz  besondere  Sorgfalt  erforderte  die  Vi^ahl  der  Ver- 
suchsgefäfse.  Schon  früher  ♦)  fand  ich,  dafs  die  gewöhnlichen 
Glasröhren  der  Einwirkung  der  Salpetersäure  so  wenig  wider- 
stehen, dafs  ihre  Verwendung  schon  für  den  Zweck  der  Ana- 
lyse und  um  so  mehr  hier  ganz  ausgeschlossen  war,  da  ein 
solches  Angegriffenwerden  der  Röhren  hier  zu  den  gröbsten 
Fehlern  fuhren  konnte.  Sorgfältige  Prüfung  zeigte,  dafs  auch 
die  böhmischen  sogenannten  Verbrennungsröhren  bei  200^ 
uiid  darüber  oft  ziemlich  erheblich  angegriffen  werden.    Es 


*)  A.  a.  0. 

**)  Diese  Aimalen  U0,  1.  Ebenso  müssen,  was  ich  leider  nicht 
besonders  hervorhob  nndTollens  sehr  richtig  bemerkt  (Berichte 
der  deutschen  chemischen  Gesellschaft  4 ,  S.  682) ,  die  Kugeln 
oder  Höhrchen  zur  Abwägung  der  Substanz  aus  gutem  böhmischen 
Glase  bestehen. 
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gdang  inclessen  eine  genägmide  Anzahl  Glai^öhren  zu  erhalten, 
welche  selbst  bei  300^  kein  bemerkbare»  Angreifen  wahrnehv 
men  liefsen,  beson  ders,  wenn  sie  vorher  durch  erwärmte  Sal- 
petersäure von  einem  wahrscheinlich  immer  vorhandenen  Aii*- 
fluge  befirdt  waren.  Von  der  Brauchbai^eit  der  Röhren  ä)^*- 
zeugte,  ich  mich  durch  das  bei  den  Veftstichen  selbst  ohne 
Ausnahme  benutzte  Verfahren  der  Wägung  der  mit  trockener 
Luft  gefüllten '  Röhre  vor  dem  Versuche  und  nach  demselben 
Cdie  Differenz  beidw  Wägungen  betrug  dann  höchstens 
O/XMS  6rm.,  wobei  v  noch  ein  möglicher  Verlust  bei  der  zwei* 
ten  Wägung  zu  beachten  ist),  und  zweitens  dadurch,  daCs;  die 
kleine  Menge  Säure  aus  dem  erhitzt  gewesenen  GeOifse  im 
gewogenen  Schälchen  verdampft  wurde,  wobei  letzteres  keine 
erhebliche  Gewichtszunahme  (bis  0,0006  Grm.)  erfuhr. 

Die  zu  den  V&rsmhen  benutzte  Salpetersäure  wurde  aus 
häuflicher  „reiner  rother^  Säure  dargestellt  durch  Mischen 
mit  ihrem  halben  Volum  reiner  Schwefelsäure,  Abdestilliren 
von  etwa  Vs  des  Gemisches  und  neue  Destillation  des  Destil- 
lates über  etwas  salpetersaures  Kalium*),  um  Spuren  von 
Schwefelsäure  zu  entfernen.  Die  erste  Hälfte  des  letzten 
Destillates  wurde  im  offenen  Kolben  auf  30  bis  40^  erwärmt 
und  in  die  noch .  stark  gefärbte  Flüssigkeit  unter  Erkaltenlassen 
ein  langsamer  Strom  trockener  Luft  eingeleitet,  bis  dieselbe 
nur  noch  in  dicken  Schichten  eine  schwach  gelbliche  Färbung 
erkennen  liefs.  Dieser  Versuch  wurde  der  Reihe  nach  zur 
Darstellung  mehrerer  Fortionen  der  Säure  wiederholt;  keiner 
derselben  lieferte  eine. völfig. wasserfreie  Salpetersäure,  wie 
diefs  ja  auch  schon  von  R  o  s  c  o  e  gefunden  wurde.  Um  für 
die  über  einen  langen  Zeitraum  sich  ausdehnenden  Versuche 


*)  Die  Stture  enthielt  constant  Spuren  Ton  Schwefelsttore,  die  aber 
erst  bei  Bebr  starker  Yerdünntmg  dnroh  Barfum  nachweisbar 
wtffde. 
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die  Säure  stets  Ton  gnnz  gleicher  BeaclMiflfenheit  au  hab^ 
wurden  mehrere  Pfunde  derselhen  in  mit  doppeltem  Gksr^ 
stöpsehrersefalufs  Tersehenen  Geföfsen  im  Dunkdn  «nJQkewahrt, 
der  Sieh^heit  wegen  die  Säure  abar  wiederholte  von  Neuem 
analysirt,  ohne  dafs  indefs  eine  Aenderung  ihrer  Zusammen*- 
getsung  nachweisbar  war.  Die  Analyse  der  Säure  geschah 
doppelt,  durdi  Titrirung  und  durch  Bestimmung  als  schwefel- 
saures Baryum,  und  zwar  so,  dafs  drei  Versuchsreihen  von  je 
jemer  Titrirung  und  einer  Baryumbestimmang  aus  drei  getreiUH 
len  Abwägungen  ausgeführt  wurden,  wobei  <tte  abgewogene 
Menge  Salpetersäure  jedesmal  auf  die  Verdünnung  von  Ofiftö  Grm* 
i  CG*  Lösung  gebracht  und  viiNot  dieser  Lösung  abgemessen 
wurde.    Diese  Analysen  ergaben  im  Mittel  : 

1.  durch  Titrirang  99^47  pC.  Salpaiersfture ; 

2.  durch  Bestimmung  mit  Baryum   aus   1,0  Säure  1|843  schwefel- 

saures Baryum  entsprechend  99,63  pC.  Salpetersäure.    Den 
aus  diesen  Bestimmungen  folgenden  Mittelwerth  von 

99,55  pG.  Salpeterstture 

0,45  pC.  Wasser 
100,00. 

habe  ich  als  die  wirkliche  Zusammensetzung  der  fitr  meine 
Versuche  benutzten  Salpetersäure  angenommen. 

Die  Frage,  ob  überhaupt  die  beabsichtigten  Bestimmungen 
tnit  dieser  nicht  ganz  wasserfreien  Säure  mit  Erfolg  ausfahrbar 
seien,  liefs  sich  erst  beantworten,  wenn- durch  Versuche  der 
Einflufs  des  Wassers  auf  die  Stärke  der  Zersetzung  annähernd 
ermittelt  war. 

t 

L    Erste  VeraBehsreilie. 

Im  Folgenden  beschreibe  ich  die  zunächst  angewandte 
Methode  um  das  specifische  Gewicht  der  durch  Zersetzung  der 
Salpetersäure  entstandenen  Dampfgemenge  zu   bestimmen*). 


*)  Wie   schon  aus   dem  Vorhergesagten  eraiohtUeh,   war  es  leider 
unmöglich,  die  ausgezeichnete  Methode  von  Bunsen  (diese  Anna- 


de/F  Saipe^säure  in  der  Wärme,  2Si 

Als  VerstuAegefäfee  habe  ich  Glasröhren  angewandt,  da 
diese  ohne  Frage  grötkere  Sicherheit  der  Tempemturbestim- 
muag. gestatten  und  anchGefilfse  yon  gröfserem  Diffchmesser 
wegen  des  Anfangs  in  ihnen  herrscheaden  höheren  Druckes 
nicht  anwendbar  waren;  aus  letzterem  Grunde  durften  diese 
Bohren  auch  nicht  zu  dünnwandig  sein,  wodurch  denn  leider 
der  Inhalt  dersdben  sehr  eingeschränkt  wurde,  da  ihr  Gewieht 
sonst  zn  hoch  geworden  srin  würde.  Die  Rohren  besafsen 
bei  20  bis  25  MM.  innwan  Durchmesser  etwa  1,5  MM.  Wand** 
stärke  und  etwa  350 MM.  Länge. des  gleichweiten  Tkeils.,  Ihr 
Inhalt  betrug  110  bis  120  CC.  und  ihr  Gewicht  90  Ihs  100 
Czuweilen  130  bis  125)  Grm.  Die  unten  rund  zugeschmoizene 
Röhre  wurde  mit  einer  eingeätzten  MUlimetertheülung  von 
etwa  0,200  %  Länge  versehen ,  oben  zu  ein^  2  MM.  weiten 
Spitze  ausgezogen,  lang  genug,  um  nach  dem  nun  folgenden 
längeren  Durchsaugen  trockener  Luft  diese  Spitze  zu  einer 
capillaren  auszuziehen,  ohne  die  Gase  der  Flamme  in  die  Nähe 
der  Oeffnung  zu  bringen.  Diese  Rohren  wurden  offen  1  Stunde^ 
in  den  Kasten  der  Wage  gelegt,  gewogen  und  nach  V2  Stunde 
£e  Wägung  nochmals  controlirt.  Die  Füllung  mit  Salpeter* 
säure  geschah  durch  Eintauchen  der  Spitze  des  schwach 
erwärmten  Rohres  in  die  Säure,  so  dafs  etwa  5  Gnn.  Säure 
eindrangen ,  die  an  den  Wänden  des  Rohres  vertheilt  und 
dann  bei  höchstens  30^  besonders  durch  Herausschleudern  fast 
ganz  wieder  entleert  wurden;  die  Spitze  des  Gefäfises  wurde 
dann  sofort  vor  der  Lampe  zusammengeschmolzen.  Durch 
dieses  Verfahren  und  dadurch,  dafs  die  Säure  aus  einem 
grofsen  fast  gefüllten  Gefäfse   entnommen  wurde,  gelang  es 


len  141,  273)  zur  Bestimmimg  der  specifiscben  Gewichte  von 
Gasen  und  Dämpfen  hier  anzuwenden.  Besonders  bedauere  ich, 
auch  den  Thermostaten  ron  Bunsen  nicht  haben  anwenden  zu 
können,  da  er  für  diesen  Zweck  eine  erhebliche  Veränderung 
hätte  erfahren  müssen. 
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einmal,  die  kleine  Menge  eingefüllter  Sänre  genau  von  glei- 
cher Zusammensetzung  zu  erhalten  und  zugleich  die  Luft  ohne 
Nachtheil  erheblich  zu  verdrängen,  da  die  höchst  concentrirte 
Salpetersäure  schon  bei  nritüerer  Temperatur  reichlich  Gas 
bildet. 

Die  Erhümng  der  Bohren  geschah  hauptsächlich  in  dem 
Luftbade,  wie  ich  dasselbe  schon  seit  etwa  12  Jahren  zum  Er- 
hitzen von  Röhren  benutze,  und  welches  ich  hier  kurz 
beschreibe.  In  einen  Kasten  aus  starkem  Eisenblech  von 
stumpfeiförmigem  Querschnitt  sind  fünf  starke  eiserne  Gasröh** 
ren  dicht ^cV&dts&kA  eingelegt,  Fig.  i  Tafel  IL,  während  ein 
weiterer  nach  unten  offener  Mantel  den  Kasten  umgiebt,.und 
von  oben  bis  auf  das  mittlere  untere  Rohr,  dieses  dicht  beruh*« 
rend,  1  bis  3  eiserne  Röhreii  zur  Aufnahme  von  Thermome- 
tern und  einem  Regulator  eingefugt  sind.  Der  Kasten  wird 
durch  6  (weniger  gut  3)  auf  zwei  horizontale  Messingröhreu 
aufgesetzte  B  u  n  s  e.  n '  sehe  Brenner  von  unten  erhitzt  ^}.  Die- 
ser für  gewöhnliche  Zwecke  überaus  brauchbare  Apparat  gestat'«. 
tet,  wie  gewöhnbch  benutzt,  durchaus  keine  hier  geiiügende 
Genauigkeit  der  Temperaturmessung.  Um  diese  zu  erreichen 
werden  die  Versuchsröhren  in  die  drei  unteren  Eisenröhren 
(die  Temperaitur  in  den  beiden  oberen  Eisenröhren  weicht 
stets  um  mehrere  Grade  ab}  so  eingelegt,  Fig.  2,  Taf.  II., 
dafs  dieselben  durch  eine  Luftschicht  von  etwa  0,005  M.  vom 
Eisenrohr  getrennt  und  letzteres  an  beiden  Enden  durch  den 
doppelten,  möglichst  dichten  Korkversctilufs  c  und  &  geschlos- 
sen ist**),  wobei  die  Korke  &  am  Yersuchsrohr   festsitzen, 


*)  Erlenmeyer  hat  (diese  Annaleii  ISO,  75)  ein  Lüftbad  hesohrie* 
ben,  welches  dem  ron  mir  schon  firüher  benatzten  (aber  nicht 
beschriebenen)  in  der  wesentlichen  Einrichtung  gleicht,  dafs  der 
die  Röhren  enthaltende  Kasten  mit  einem  nach  nnten  offenen 
Mantel  umgeben  ist. 

**)  Das  bei  hohen  Temperaturen  eintretende  Verkohlen   dieser  Korke 
bedingt  keinen  erkennbaren  Nachtheil. 
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um  mit  demselben  verschoben  werden  zu  können;  der 
aus  dünnem  Etsendratb  zus&mmengfewundene  Halter  halt 
das  Rohr  schwach  federnd  fest,  während  die  Enden  der 
Dräite  in  ein  Glasrohr  mit  Gyps  eingekittet  die  Handhabe 
desselben  bilden ,  mit  Hülfe  deren  das  Rohr  bequem  gedreht 
und  vorgeschoben  werden  kann.  Die  Temperaturangaben  der 
oben  eingesetzten  Thermometer  sind  nicht  zuverlässig  und 
können  immer  nur  als  ungefähr  dienen  *) ;  dagegen  stimmen 
an  Stell«  der  Versuehsröhren  eingesetzte  Thermometer  unter 
einander  s^r  befriedigend.  Um  genaue  Messungen  zu  erhal- 
t^i  habe  ich  daher  folgenden  Weg  eingeschlagen  :  Drei 
Röhren  derselben  Dimensionen  wie  die  Versuehsröhren,  nur 
oben  nicht  eng,  sondern  zu  0,005  H.  weiten  Oeffnüngen  aus- 
gezogen,, in  welche  je  ein  Thermometer  mit  Kork  eingesetzt 
war,  wurden  an  SteUe  der  Versuehsröhren  eingelegt  und  die 
Temperatur  nach  dem  Constantwerden  beobachtete  Die  Diffe- 
renzen der  drei  Thermometer  schwankten  unter  2009  um  0,5^ 
und  erst  über  200^  traten  solche  von  1  bis  2^  auf.  Dasselbe 
gilt  für  die  Temperatür  in  verschiedenen  Langen  der  Rohren  **). 
Diese"  Differenzen  der  drei  Thermometer  wurden  für  eine 
Reibe  verschiedener  Temperaturen  beobachtet  und  die  so  erbal- 
teile  TabeUe  benutzt,  um  aus  den  Angaben  der  beiden  äufseren 
Thermometer  auf  die  Temperatur  des  im  mittleren  Eiseqrohr 
Migelegten  Versuchsrohres  zu  schliefsen.  Der  Quecksilber- 
faden  der  mit  einem  calibrirten  verglichenen  Thermometer 
befand  sich  stets  nahe  ganz  im  -Eisenrohr. 


*}  Ich  kADa  hmzaftigen ,  dafe  dieses  bei  jeder  andern  Form  solcher 
Yon  unten  erhitzten  Luftbäder  der  Fall  ist;  bei  der  beschriebenen 
Form  stimmt  wenigstens  das  mittlere  Thermometer  mit  der  Tem- 
peratur in  dem  Haupttheil  der  drei  unteren  Höhren  annfthemd. 
^  Dabei  ist  es  aber  wesentlich,  dafs  die  Bohren  (und  ebenso  die 
Versuehsröhren  ohne  Spitze)  nur  höchstens  bis  zur  Gegend  der 
äufsersten  Brenner  reichen  und  auch  dafs  der  ganze  Apparat  vor 
Zog  gesohütet  wird. 
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Aufser  diesem  Erhitzungsapparat  wandte  ich  Boch  einen 
zweiten  an,  ein  Dampfbad  ^  welches  unter  IL  bei  der  neaeii^ 
Methode  beschrieben  wird. 

Für  Anslellung  der  Yersache  wurde  ein  wie  beschrieben 
hergerichtetes  Rohr  im  Luft-  oder  Dampfbade  erhitzt,  wobei 
dem  Luftbade  schon  die  gewünschte  Temperatur  ertheilt  war. 
Die  Temp^atur  wurde  nun  im  Dampfbade  Vs  Stunde,  im  LufW 
bade  nahezu  1  Stunde  lang  constttit  erhsdten,  und  durch  haU"* 
figes  Drehen  des  Yersuchsrohrs  fmr  gidchförmige  Mischung 
der  Gase  gesorgt,  letzteres  alsdann  vorgeschoben,  so  dafs  die 
capillare  Spitze  etwa  5  MM.  durch  die  bis  dahin  verschlossene 
enge  Oeffnung  bei  c  hervorragte.  Auf  diese  Weise  gelang  es, 
den  hier  überaus  nachtheiKgen  Fehler  durch  Condensation  von 
Flüssigkeit  in  der  Spitze  ganz  zu  vermeiden.  Darauf  wurde 
die  äufserste  Spitze  in  der  Flamme  vorsichtig  aufblasen  lassen, 
und  sobald  kein  Gas  mehr  hervordrang,  was  bei  Salpetersaure 
durch  Vorhalten  einer  kleinen  nicht  leuchtenden  Gasflamme 
sehr  gut  zu  erkennen  ist,  diese  Spitze  durch  neues  Glühen 
zusammengeschmolzen,  und  zugleich  die  Temperatur  des  Bades 
und  der  Barometerstand  notirt.  Das  erkaltete- und  gereinigte 
Rohr  wurde  V»  Stunde  in  dem  Wagenkasten  aufbewahrt, 
gewogen,  die  Wägung  nach  Va  Stunde  controUrt  und  zugleich 
Temperatur  der  Wage  und  Barometerstand  notirt. 

Die  Bestimmung  des  Volwmen$  der  Gasgemenge  geschah 
in  folgender  Weise  :  In  einem  schmalen  mit  Wasser  gefüllten 
Cylinder  wurde  die  capillare  Spitze  des  Rohres  zertrümmert, 
so  dafs  keine  längeren  Röhrenstückchen  entstanden,  durch  Auf- 
schwenken des  eingedrungenen  Wassers  die  an  den  Wanden 
des  freibleibenden  Theils  haftende  Säare  entfernt,  nach  etwa 
12-stundigem  Stehen  im  Gaszimmer  an  der  Theilung  des  Roh- 
res abgelesen  und  die  Ablesung  nach  2  Stunden  controlirt 
Cbei  constanter  Temperatur  und  Druck  war  indessen  weder 
dann,   noch  nach  6  bis  8  Stunden    eine  Yolumänderung  des 
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Gases  wabrnehmbtr) ;  das  beobachtete  Gasvolum  ist  unten  als 
Lüfl  -|-  Sam^irstoff  nsr  v  aafgefuhrt.  Die  ertiaUene  Lödcing  von 
Salpetersaure  mit  Spuren  salpetriger  Sfilire  wurde  in  den 
€ylinder  entleert,  das  Rohr  sorgfältig  nachgespült,  igetrocknet 
und  tarn  zweiten  Mal  sein  Gewicht  mit  Luft  gefüttt  bestimmt, 
;wobei  das  Gewicht  der  auf  einem  Fdicrch^  gesammelten  wid 
nach  vorskhtigem  Einäschern  4es  Filters  im  Platintiegel 
gewogenen  GlasspKtler  addirt  werden  mu&te;  di^se  zw:eite 
Wagmrg  des  lufterfuUten  Rohres  differirte  von  der  erstem  nur 
bei  drei  Versuchen  um  mehr  als  0,0008,  näAiUch  bis  0,0013, 
selbstverständlich  ist  dieselbe  ^ber  nur  als  Gontrole  benutzt. 
Das  R6hr  würde  nun  die  Oeffnung  oben  au%esteUt,  der  vor- 
her gaserfüUte  Raum  mit  dem  Fernrohr  genau  bestimmt,  der- 
selbe aus  einem  califorirten  Tropfgefafse  genau  mit  Wasser 
gefüllt,  dessen  Volum  abgelesen  und  das  Versuchsrohr  gewogen, 
und  so  das  Volum  in  Cubikcentimeter  von  Luft  4-  Sauerstoff  in 
doppelter  Weise  bei^iiimt.  Derselbe  Weg  wurde  bei  der  nun 
folgenden  Messung  des  Gesammtinhaltes  des  Rohrs  befolgt, 
wobei  noch  der  Inhalt  der  abgebrodheilien  engen  Spitze  addirt 
werden  mufste. 

Der  Gesammtinhalt  des  Rohrs  vermindert  um  das  Volum 
der  rückständigen  atmosphärischen  Luft  würde  das  Volum  des 
Dampfgemenges  angeben;  leider  aber  zeigte  «ich  hier  eine 
besondere  Scfhwierigkeit  dieser  Bestimmungen  darin,  dafs  in 
allen  Fällen  ein  Theil  des  aus  der  Zersetzung  der  Salpeter- 
säure stammenden  Sauerstoffgases  nicht  wieder  vom  Wasser 
absorbirt  wird,  und  so  das  Volum  der  rückständigen  atmo- 
sphärischen Luft  vermehrt.  Da  die  Anwesenheit  von  Luft,  wie 
itn  Eingänge  besprochen,  hier  nicht  vermieden  und  ihr  Volum 
auch  nicht  von  vorn  herein  bestimmt  werden  konnte,  so  blie- 
ben nur  zwei  Wege  zur  Aufsuchung  der  hier  nöthigen  Cor- 
rection  :  i)  Bestimmung  des  Sauerstoffgehaltes  in  dem  über 
Wasser  rückständigen  Gasgemenge  bei  jedem  Versuche,  und 
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2)  Yorherbestimmungr  der  aus  bestimmter  Menge  Saipetersinre 
fiber  Wasser  utiabsorbirt  bleibenden  Sauerstoffmenge.  Ich 
habe  den  zweiten  Weg  befolgt,  da  er  bequemer  als  der  erste 
ist  und  eben  so  genaue  Resultate  verspricht;,  ubfer  die  ange^ 
stellten  sehr  zahlreichen  Versuche  mufs  ich  auf  die  Abthei^ 
lang  III.  dieser  Mittheilung  verweisen  und  beschrtoke  mich 
hier  darauf,  bei  den  Y^suchsresaltaten  die  Gröfse  der  Corn- 
rection  (d.  h.  das  Volum  des  frdgebliebänen  SauerstoS^g^ases) 
unter  c  für  jeden  Versuch  anzugeben.  —  Hiernach  wird  das 
Volum  V^'  des  Dampfgemenges  gefunden,  indem  das  Volum 
Luft  -|-  0  bei  0^  und  0,76  M.  =:=  v^  vermindert  um  o  von 
dem  aus  dem  Cubikinhalt  J  des  Rohrs  unter  Berücksichtigung 
von  Temperatür  und  Druck  beim  letzten  Zuschmelzen  und  der 
Ausdehnung  des  Glases  (0,000025  für  1^  C.)  berechneten 
Volum  F'  abgezogen  wird  : 

r"  =  F'  —  (d'  —  c). 

Die  Bestimmung  des  Gewichtes  des  Dampfgemenges  geschah 
stets  doppelt  :  1)  Durch  directe  Wagung;  das  Vol.  der  bei 
der  Wägung  des  dampferfüllten  Rohres  verdrängten  atmosphä- 
rischen Luft  ergiebt  sich  durch  Abziehen  von  v'  ^  c  von  dem 
unter  Berücksichtigung  von  Temperatur  und  Barometerstand 
bei  der  Wägung  redudrten  Inhalt  des  Rohres,  tP]  das  Ge- 
wicht des  Dampfgemenges  ist  daher,  wenn  Q  die  Differenz 
der  ersten  (lufterfüllt)  und  zweiten  CdampferfüUt)  Wägung 
angiebt  : 

•^  773 

2)  Auf  cJiemischmi  Wege,  welche  Bestimmung  stets  zur  Con- 
trole  dann  aber  auch  ausgeführt  wurde,  um  ihr  Resultat  sofort 
zur  Ableitung  des  unabsorbirt  gebliebenen  Sauerstoffvolums  zu 
benutzen.  Die  aus  dem  Versuchsrohr  entnommene  saure 
Flüssigkeit  (siehe  oben)  wurde  mit  Baryumhydrat  bis  zur 
schwach  alkalischen  Reaction  versetzt,  überschüssige  Kohlen- 
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saure  eingeleitet  und  die  Flüssigkeit  im  Becherglase  bis  fast 
zur  Trockne  verdampft,  darauf  der  Rückstand  mit  wenig  Was- 
ser gelöst,  kalt  filtrirt  und  mit  sehr  wenig  Wasser  anhaltend 
Czur  Entfernung  der  letzten  Spur  Salpetersäuren  Salzes) 
gewaschen  *).  Das  alsdann  gefällte  und  gesammelte  schwe* 
feisaure  Baryum  wurde  mit  dem  Filterchen  in  den  halboffenen 
Platintiegel  gebracht  und  letzteres  durch  so  schwaches  Erhitzen, 
dafs  der  Tiegel  nie  zum  Glühen  kam,  v^ascht),  dann  g^lubt 
und  gewögen.  Auf  diesem  Wege  arhtelt  ich  sehr  genaue 
Resultate,  die  im  Allgemeinen  etwas  hoher  ausfielen,  als  die 
der  directen  Wägungi 

Für  Berechnung  der  specifischen  Gewichte  der  Dampf« 
gemenge  konnten  die  wie  beschrieben  gefundenen  Gewichte 
und  Volumina  nicht  direct  verwandt  werden,  sondern  sie 
mufsten  noch  eine  Correction  bezüglich  des  Wassergehaltes 
der  angewandten  Salpetersäure  erfahren,  um  so  das  specifische 
Gewicht  der  aus  der  Salpetersaure  allein  entstandenen  Gas- 
gemenge zu  finden.  Wie  oben  angeführt  betrug  dieser  Was- 
sergdialt  0,45  pC;  derselbe  wurde  bei  jedem  Versuche  für 
das  gefundene  Gewicht  des  Dampfes  umgerechnet,  die  kleine 
Menge  h  des  Wassers  von  diesem  Gewicht  und  eben  so  das 
Volum  des  Dampfes  desselben  w  von  dem  Volum  des  Dampf- 
gemenges abgezogen.  —  Somit  wird  die  Berechnung  des 
specifischen  Gewichtes  s  der  Dampfgemenge  durch  folgenden 
Ausdruck  gegeben  :  ^ 

/o  —  f^'  —  c)    . 

_^^+  773  )  -  * 


*)  Die  genannton  yorsichtsmafsregeln  mf^ssen  streng  befolgt  werden, 
um  gute  Resultate  zu  erzielen,  da,  wenn  das  Abdampfen  nicht 
weit  genug  geschieht,  oder  zuTiel  Wasser  zum  Waschen  benutzt 
wird,  erheblicb  kohlensaures  Baryum  gelöst  wird. 
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Betrachtet  man  die  besdiriebene  Methode  als  eine  solche 
dgx  DampfidichtebestiHimuiigen ,  so  unterscheidet  sie  sich  von 
den  bekannten  TOraoglich  dvrch  die  Erzengrung  des  Gases  von 
der  gewünschten  Temperatur  in  geschlossenem  GeMse  und 
die  Bestimmung  des  Druckes  des  Gases  durch  voröbergehende 
Oeffinung  des  erhitzten  Gefifses.  Dadurch,  dafs  das  überschüs- 
sige Gas ,  bei  diesem  Oeffiien  nothwendig  mit  einigem  Druck 
entweicht,  können  Fehler  entstehen;  es  ist  sogar  sofort  wahr- 
scheinlich, dafs  bei  dem  Entweichen  des  überschüssigen  Gases 
die  Temperatur  im  Gefafse  sinkt,  und  indem  ine  nicht  rasch 
genug  durch  die  äufsere  Erwärmung  wieder  constant  wird, 
beim  Zuschmelzen  niedriger  als  die  des  Thermometers  ist, 
und  dadurch  natürlich  das  Gewicht  des  Dampfes  und  das 
specifische  Gewicht  zu  hoch  gefunden  werden.  Aus  solchen 
Gründen  mufsten  einige  Versuche  zur  Feststellung  der  Fehler- 
grenze der  Methode  gemacht  werden,  wobei  ich  auch  den 
Einflufs  der  bei  den  Versuchen  mit  Salpetersäure  leider  nöthi- 
gen  Anwendung  relativ  kleiner  Dampfvolume  und  der  Art  der 
Erhitzung  im  Luftbade  zu  prüfen  wünschte.  Die  Versuche 
wurden  mit  Benzol  ausgeführt  und  unterschieden  sich  von 
der  gegebenen  Beschreibung  nur  darin,  dafs  vor  dem  Erhitzen 
durch  Auskochen  mit  der  Flüssigkeit  die  Luft  völlig  ausge- 
trieben wurde,  wobei  natürlich  das  mehrfache  Gewicht  der 
Flüssigkeit,  wie  zuletzt  Dampf,  im  Gefafse  blieb.  Die  ersten 
Versuche  dieser  Art  gaben  sämmtlich  die  Dampfdichte  erhebe 
lieh  zu  klein  und  dieses  Resultat  änderte  sich  auch  nicht,  als 
ich,  um  die  Temperaturmessung  noch  sicherer  zu  stellen,  ein 
Dampfbad  von  Amylalkohol  oder  von  Anilin  anwandte.  Bei 
weiteren  Versuchen  fand  ich  die  Ursache  dieses  Fehlers,  wel- 
cher um  so  kleiner  ist,  je  langsamer  und  ruhiger  der  über- 
schüssige Dampf  beim  Aufblasen  des  heifsen  Rohres  entweicht. 
Letzteres  kann  man  aber  leidit  erreichen,  wenn  man  die  Spitze 
des  Rohres  wirklich  capülar  macht,  wo  dann  das  Gas  stets 
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hmgsam  entweicht.  Dieser  Befand  zeigt,  dafs,  wenn  dem 
höheren  Drucke  folgend  das  Gas  aus  dem  heifsen  Rohr  zu 
plötzlich  Caus  zu  weit  aufgeblasener  Spitze)  entweicht,  in 
Folge  des  Stofses  gleichsam  die  Verminderung  des  Druckes 
des  im  Rohr  zurückbleibenden  Gases  die  beabsichtigte  Grenze, 
den  herrschenden  Barometerstand,  überschreitet,  und  so  das 
Gewicht  des  Dampfes  und  sein  specifisches  Gewicht  zu  klein 
gefunden  werden  mufls.  Ob  neben  dieser  auch  noch  die  oben 
genannte  Fehlerquelle  eines  Sinkens  der  Temperatur  hi  Folge 
der  starken  Ausdehnung  der  Gase  statthat,  läfst  sich  so  leicht 
nicht  entscheiden,  da  sie  einander  entgegengesetzt  wirken^ 
es  ist  indessen  klar,  dafs  die  letztere  Fehlerquelle  eben  so  wie 
die  wirklich  beobachtete  durch  Verlaogsamung  des  Ausströ» 
mens  der  Gase  vermindert  werden  mufs.  Hiernach  war  es 
also  Be<iijigiuig  fiur  das  Gelingen  der  Versuche,  dafs  die  aufsersle 
Spitze  des  Versuchsrohres  C^twa  0,005  M.  lang}  ganz  capillar 
attsgezogen  wurde^  wa$  ich  denn  auch  stets  gethan  habe. 

Es  bleibt  mir  endlich  noch  übrig,  die  Resultate  zweier 
der  genannten  Versuche  anzugeben  als  Belege  dafür,  dafs  bei 
sorgfältiger  Beobachtung  der  Vorsichtsmafsregeln  auch  bei 
sehr  hohen  Temperaturen  noch  genaue  Messungen  derselben 
erzielt  werden  : 

Versuche  mit  Benzol  : 


Nr. 


T 

P 

1 

P 

J 

F 

J^ 

0 

beim 

bei  der  zweiten 

Zusohmelzen 

Wäjrang 

1 

2 


G' 


CC. 

M. 

CC. 

M. 

CC. 

Grm. 

71,96 

282,0« 

0,7390 

84,66 

17,6« 

0,7390 

66,75 

+  0,0346 

122,40 

276,0  • 

0,7462 

60,18 

17,6« 

0,7452 

112,79 

+  0,0689 

Grm. 
0,0861 

0,1469 


Specifisches  Gewicht  des  Dampfes  : 

Geftmden 

1  2,670 

2  2,696  — 

19 


Berechnet  für  C^He 
2,708 


AniMl.  d.  Ohem.  u.  Pharm.  169.  Bd. 
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J  bedeutet  den  Inhalt  deg  YeiBiichsrohres  bei  f  und  P,  T  und  P 
Temperatur  und  Druck  beim  Zusobmelzen  des  heüken  Bohres, 
V  das  Volumen  des  dabei  im  Bohr  rückständigen  Dampfes  bei 
0®  und  0,760  M.,  f  und  F  Temperatur  und  Druck  bei  der 
zweiten  Wttgung,  «T  das  dabei  Tom  Dampfe  vecdrlbigte  Luft- 
yjDlum,  G'  dessen  Gewicht  und  G  die  Dififerenz  der  ersten  und 
zweiten  Wägung. 

Die  sehr  grofse  Genuigkeit  des  Versuches  2  ist  aatür- 
lich  nur  zufällig,  und  es  ist  aufserijem  zu  bemerken,  dafs  bei 
den  Versuchen  mit  Salpetersäure  noch  mehrere  erhebliche 
Fehlerq[uellen  Cbesonders  die  durch  den  freibleibenden  Sauer- 
stoflF)  hinzukommen,  die  hier  gar  nicht  in  Betracht  kamen. 

In  den  folgenden  Tabellen  habe  ich  nun  die  Resultate  der 
Versuche  mit  Salpetersäure  zusammengestellt,  wobei  nur  die^ 
jenigen  benutzt  sind,  bei  denen  die  doppelten  Wägungen  und 
Messungen  Csiehe  oben)  hinreichend  übereinstimmten. 

1)     Volumhestwmiungen  : 

Dabei  giebt  J  den  Inhalt  des  YersuchsrohiB  bei  t/*,  T  und  P 
Temperatur  und  Druck  beim  Zuschmelzen  des  Bohres  nach, 
dem  Aufblasen  (die  Versuche  2,  4,  8  und  9  sind  im  Dampfe 
Yon  Amylalkohol,  Brombenzol  und  Anilin  bei  P,  alle  übrigen 
im  Luffcbade  angestellt),  V  das  Yolum  bei  0®  und  0,76  M.  des 
Dampfgemenges  -\-  Luft;  ferner  v  das  Yolum  der  rückstän- 
digen Luft  -|-  Sauerstoff  bei  i^,  und  P,  und  v'  dasselbe  bei  0® 
und  0,76  M. 
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Nr. 

J 

T 

P 

r 

«V 

t!' 

1^. 

«' 

- 

CC. 

■ 

M. 

CC. 

CC. 

M. 

CC. 

1 

115,1 

129,0« 

0,7612 

77,49 

39,2 

13,7« 

0,7179 

35,26 

> 

116,1 

lÄfi 

0,7410 

76,82 

12,1 

11,3 

0,7077 

19,82 

a 

122,3 

199,0 

0,7880  ' 

78,95 

18,1 

4,0 

0,7125 

16,72 

4 

in,8 

154,8 

0,7458 

70,35 

15,9 

9,8 

0,7152 

14,44 

5 

115,8 

165,5 

0,7470 

71,14 

36,0 

4,6 

0,7299 

84,00 

6 

169,3 

165,5 

0,7608 

67,49 

B4,8 

18,7 

0,7171 

80,82 

7 

119,3 

172,6 

0,7470 

66,30 

17,7 

4,6 

0,7209 

16,51 

8 

116,0 

185,5 

0,7513 

68,58 

29,2 

1,8 

0,7267 

27,78 

9 

116,6 

185,2 

0,7490 

68,77 

22,7 

7,^ 

0,7199 

20,91 

10 

97,6 

193,0 

0,7428 

56,14 

9,3 

8,0 

0,7164 

8,52 

11 

118,5 

197,5 

0,7363 

66,98 

25,4 

0,0 

0,7089 

28,69 

12 

1H4 

212,5 

0,7584 

64,09 

25,7 

6,0 

0,7290 

24,17 

18 

95,6 

235,0 

0,7569 

51,45 

8,0 

4,9 

0,7245 

7,49 

14 

112,0 

239,0 

0,7363 

58,19 

21,7 

0,0 

0,7088 

20,24 

15 

126,0 

256,0 

0,7498 

64,54 

12,5 

3,5 

0,7203 

11,70 

16 

120,6 

265,0 

0,7410 

60,06 

9,4 

3,5 

0,7041 

8,60 

17 

117,1 

268,0 

0,7427 

58,12 

22,0 

14,7 

0,7092 

19,48 

18 

113,7 

295,0 

0,7364 

53,33 

6,4 

2,7 

0,7131 

5,95 

19 

111,9 

304,0 

0,7409 

51,99 

20,7 

12,9 

0,7056 

18,35 

20 

115,7 

3*12,0 

0,7410 

53,04 

8,9 

2,5^ 

0,7091 

8,23 

19» 
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2.     Bestimmung  des  Gewichtes  auf  cÄemiscÄei»  Wege 
und  daraus  dei^  freibleibenden  Sauerstoff's  c  : 


Nr. 

SBaO« 

NHOs 

von  99,55 

pC. 

c 

ü' — c 

Nr. 

SBaO« 

NHOa 

von  99,55 

pC. 

c 

t)'— c 

- 

•  Orm.' 

örm. 

CC. 

CC. 

- 

Grm. 

Orm. 

CC. 

CC. 

1 

0,1984 

0,1077 

1,64 

33,62 

11 

0,1695 

0,0882 

3,27 

20,42 

2 

(H3094 

0,1681 

2,32 

8,50 

12 

0,U64 

0,0795 

3,36 

20,81 

3 

0,2833 

.0,1539 

2,58 

14,14 

13 

0,1488 

0,0808 

2,33 

5,16 

4 

0,2560  . 

0,1390 

2,97 

11,47 

14 

0,1205 

0,0703 

2,49 

17,76 

5 

0,1614 

.  0,0876 

2,53 

31,47 

15 

0,1669 

0,0906 

2,83 

8,67 

e 

0,1688 

0,0917 

2,57 

28,25 

16 

0,1501 

0^0864 

2,54 

6,06 

7 

0,3122 

0,1153 

3,01 

13,50 

17 

0,1174 

0,0637 

2,68 

16,80 

8 

0,1659 

0,0901 

3,08 

24,70 

18 

0,1471 

0,0799 

2,23 

3,72 

9 

0,1984 

0,1077 

3,24 

.17,67 

19 

0,1082 

0,0588 

2,47 

15,88 

la 

0,1846 

0,1002 

2,64 

.  5,88 

20 

0,1393 

0,0757 

2,25 

5,98 

d&r  Balpeteraäure  in  der  Wärme. 
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3.    Oetßichtsbestimmungen. 

Hier  bezeichnet  Q  die  ViSer&az  der  ersten  Wttgong  (luftorftillt) 
und  der  zweiten  des  zugesohmolzenen,  mit  Dampf  (und  Luft) 
.  gefüllten  Bolires  (bei  i^„  und  P,,  Barometerstand  gewogen),  J^ 
das  dem  Baunxinbalt  des  Bohres  bei  i\  und  P„  entsprechende 
LuftYoluiQ  bei  0®  und  0,76  M.,  J® — {«'^c)  das  bei  der  zweiten 
Wägung  von  den  Zersetzungsproducten  der  Salpetersäure  ver- 
drängter LuftYolum  und  g  dessen  Gewicht 


Kr. 

0 

•  ff 

Pff 

jo 

Jf»-(«'-c) 

9 

Grm. 

1 

M. 

CC. 

€C. 

Grm. 

1 

+  0,0124 

15,80 

0,7430 

106,37 

72,75 

0,0941 

2 

+  0,0413 

17,0 

0,7410 

106,57 

98,07 

0,1269 

3 

+  0,0310 

18|0 

0,7314 

110,42 

96,28 

0,1246 

4 

+  0,0146 

9,5 

0,7458 

106,02 

94,66 

0,1223- 

5 

—  0,0112 

14,0 

0,7470 

108,27 

76,80 

0,0994 

6 

T-T  0,0055 

17jO 

0,7508 

10;L,65 

73,40 

0,0950 

7 

—  0,0003 

14,0 

0,7470 

103,13 

89,62 

0,1159 

8 

—  0,0162 

18,0 

0,7513 

107,58 

82,88 

0,1072  . 

1 

-  9 

—  0,0117 

8,0 

0,7459 

111,18 

93,51 

0,1^10 

10 

—  0,0058 

18,5 

.0,7428 

89j34 

d3,46 

0,1080  , 

11 

—  0,0243 

16,0     " 

0,7329 

108,33 

87,91 

0,1137 

12 

—  0,0300 

18,0 

0,7534 

1                                                    M.                 .                                                             ■■ 

106,40 

85,59 

0,1107 

13 

—  0^0278 

17,6 

0,7666 

«9,44 

84,28 

0,1090 

14 

—  0,0410 

14,0 

0,7363 

103,22 

85,47 

0,1106 

15 

0,0499 

15,6 

0,7498 

117,64 

,  108,77 

0,1407 

16 

—  0|0508 

14,9 

0,7410 

111,90 

105,84 

0,1369 

17 

—  0,0636 

14,0 

0,7427 

108,86 

92,05 

0,1191 

18 

—  0,0520 

13,0 

0,7364 

105,16 

101,44 

0,1312 

19 

—  0,0657 

14,0 

0,7363 

103,13 

87,24 

0,1129 

20 

—  0,0546 

17,6 

0,7410 

106,02 

100,04 

0,1294 
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4.    Aus  diesen  Resultaten  ergeben  sieh  folgende  Bechnungs- 

elementek 

h  bedeutet  das  Gewicht  and  ir  das  Yolum  als  Dampf  des  Wassers, 
welches  dj^  Menge  G  ■■{-  g  Salpetersäure  von  0,45  pG.  Wasser- 
gehalt enthält. 


Nr. 

K'~(t)'-c) 

0  +  9 

h 

te 

Nr. 

P-(«'-c)  G  +  9 

h 

tff 

CG. 

€rrm. 

Grm. 

GG. 

GG.    . 

Grm. 

.  Grm. 

QC. 

.  1 

.  43,87 

0,1065 

0,0005 

0,59 

11 

46,41 

0,0894 

0,0004 

0,50 

2 

68,32 

0,1682 

0,0007 

0,94 

12 

43,28 

0,0807 

0^0004 

0,45 

3 

64,81 

0,1556 

0,0007 

0,87 

13 

46,29 

0,0812 

0,0004 

0,45 

4 

58,88 

0,1369 

0,0006 

0,76 

14 

40,44 

0,0696 

0,0003 

0,39 

5 

39,67 

0,0882 

0,0004 

0,49 

15 

55,68 

0,0908 

0,0004 

0,51 

6 

39,14 

0,0895 

0,0004 

0,50 

16 

54,01 

0,0861 

0,0004 

0,48 

7 

52,80 

0,1156 

0,0006 

0,64 

17 

41,31 

0,0655 

0,0003 

0,36 

8 

43,88 

0,0910 

0,0004 

0,51 

18 

49,61 

0,0792 

0,0004 

0,44 

9 

61,10 

0,1093 

0,0005 

0,61 

19 

36,10 

0,0572 

0,0002 

0,32 

10 

50,26 

0,1022 

0,0004 

0,57 

20 

47,06 

0,0748 

0,0003 

0,42 

5.  In  der  folgenden  Tabelle  sind  unter  s  die  aus  diesen 
Beobachtungen  abgeleiteten  specifischen  Gewichte  (Luft  =  1) 
der  Dampfgemenge,  die  bei  den  Temperaturen  T  aus  der  Sal- 
petersaure entstehen,  unter  8  dieselben  H  =s  1  aufgeführt.  . 


Nr. 

T 

5 

8 

Nr. 

T 

5 

S 

1 

129,00 

1,893 

27,32 

11 

197,50 

1,499 

21,62 

2 

130,6 

1,919 

27,70 

12 

212,5 

1,449 

20,91 

3 

139,0 

1,873 

27,02 

13 

236,0 

1,363 

19,66 

4 

154,3 

1,813 

26,16 

14 

289,0 

1,887 

19,30 

6 

165,6 

1,732 

26,00 

16 

266|0 

1,267 

18,28 

6 

165,5 

1,782 

25,72 

16 

265,0 

1,238 

17,86 

7 

172,5 

1,706 

24,62 

17 

268,0 

1,233 

17,79 

8 

186,2 

1,666 

24,04 

18 

295,0 

1,237 

17,85 

9 

185,6 

1,615 

23,30 

19 

^,0 

1^289 

17,77 

10 

193,0 

1,584 

22,86 

20 

312,0 

1,235 

17,82 

der  Salpetersäure  in  der  Wärme, 
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Die  specifiscben  Gewichte  zeigen  eine  nicht  gleichmäfsige 
aber  stetige  Abnahme  Ms  zu  Nr.  15;  256,0^,  von  wo  bis  312,0^ 
keine  Aenderong  des  specifischen  Gewichts  mehr  stattfindet, 
soweit  dieses  durch  cBe  bei  diesen  hohen  Temperaturen  sehr 
erschwerten  Bestimmungen  bewiesen  werden  kann.  Daher 
fluid  bei  Berechnung  der  Interpolationsformehl  auch  nur 
die  Versuche  Nr.  1  bis  15  benutzt.  Solche  Jnterpolations- 
formeln  mufsten  zwei  aufgesucht  werden,  um  Werthe  zu  er- 
halten, die  sich  den  Beobachtungen  hinreichend  anschliefsen. 
Zur  Berechnung  der  ersten  Formel  sind  die  Mittel  aus  den 
Yersuchsresultaten  1,  2  und  3;  3  und  4;  5,  6  und  7;  7,  8 
und  9  als  definitive  Bedingungsgleichung  angestellt,  woraus 
sich  folgende  Formel  berechnet  : 

1.   s=  1,68619  +  0,0069874 .  < —0,000044736 .1»+  0,000000029869 .  «•. 

Mit  Hülfe  dieser  Formel  sind  zunächst  die  folgenden  Werthe 
^  zur  Yergleichung  mit  den  beobachteten  a  berechnet : 


Nr. 

T 

f 

s* 

Differenz 

Nr. 

T 

f 

#' 

Differens 

1 

129,0<> 

1,893 

1,907 

+  0,013 

6 

165,5« 

1,782 

1,758 

—  0,029 

2 

130,5 

1,919 

1,902 

—  0,017 

7 

172,5 

1,706 

1,714 

+  0,008 

3 

139,0 

1,873 

1,873 

0,000 

8 

185,2 

1,666 

1,636 

—  0,030 

4 

154,3 

1,813 

1,809 

—  0,005 

9 

185,5 

1,615 

1,684 

+  0,019 

5 

165,5 

1,732 

1,753 

+  0,021 

- 

Zur  Berechnung  der  zweiten  Formel  sind  die  Mittelwerthe 
aus  den  Yersuchsresultaten  8,  9,  10  und  11 ;  10,  11  und  12; 
12,  13  und  14;  13,  14  und  15  als  definitive  Bedingungs- 
gleichung genommen;  man  erhalt  die  Formel  : 

2.  f  s  17,1814  ^  0,201521 .  f  +  0,00087296 .  <*  ~  0,0000012848 .  fi. 

mit  deren  Hülfe  zunächst  zur  Yergleichung  mit  den  beobach«* 
teten  «,  die  folgenden  Werthe  ^  berechnet  sind  : 
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iNr. 

T 

5 

«' 

Differenz 

Nr. 

T 

« 

5' 

Diff(^6iiz 

.8 

186,2<» 

1,666 

1,640 

—  0,026 

12 

212,0° 

1,449 

1,449 

—  0,000 

9 

186,^ 

M15 

1,687 

4-  0,027 

13 

235,0 

1^863 

1,359 

—  0,005 

10 

198,0 

1,584 

1)568 

—  0,01b 

14 

239,0 

1,387 

1,842 

+  0,00& 

11 

197,5 

1,499 

1,584 

+  0,065 

15 

256,0 

1,267 

1,247 

-.  0,020 

Eine  tabellarische  Zusammenstellang  dieser  specifisdien 
Gewichte  gebe  ich  am  Ende  der  Abhandlung  II.  zusammen 
mit  den  nach  einer  zweiten  Methode  erhaltenen. 

Versuche  mit  verdünnter  Salpetersäure. 

Ich  habe  eine  Reihe  Versuche  angestellt,  um  einen  an- 
nähernden Schlufs  auf  den  Einflufs  der  Beimengung  gröfserer 
Mengen  Wasser  auf  die  Zersetzung  der  Salpetersäure  zu  ge- 
winnen. Die  angewandte  Säure  war  wie  die  concentrirte  rein 
dargestellt  Csiehe  oben)  und  gab  bei  der  wie  oben  ange- 
stellten Analyse  die  Zusammensetzung : 

NHOg  87,86 

OH,  12,14 

100,00. 

Die  im  Wesentlichen  wie  die  beschriebenen  ausgeführten 
Versuche  zeigten  zunächst,  dafs  alle  die  Schwierigkeiten,  welche 
auf  unvollkommener  Vergasung  beruhen,  im  geschlossenen 
Rohre  hier  noch  in  ungleich  höherem  Grade  eintraten*  Da- 
durch wurde  veranlafst,  dafs  Versuche  bei  niederen  Tempera- 
turen  keine  Aussicht  auf  Erfolg  hatten.  Das  hier  sehr  grofse 
Volum  des  Wasserdampfes  bedingt  ferner,  dafs  bei  den  durch 
die  Methode  vorgeschriebenen  Dimensionen  der  Gefafse  das 
Volum  der  aus  der  Salpetersäure  selbst  stammenden  Dampf- 
gemenge nur  klein  und  so  die  Bestimmung  noch  unsicherer 
wurde.  Um  diesen  Uebelstand  möglichst  zu  beseitigen ,  habe 
ich  das  mit  der  passenden  kleinen  Menge  Säure  gefällte  Ver- 
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sucbsrohr  sehr  behutsam  so  lange  erwörmt,  bis  aus  der  capil- 
laren  Spitze  reichlich  Dämpfe  hervortraten  und  erst  dann  zu- 
geschmolzen. Durch  dieses  Erwärmen  der  Säure  erfährt  aber 
ihre  Zusammensetzung  schon,  eine  Aenderung;  die  Methode 
selbst,  wonach  die  Quantität  der  Salpetersäure  kn  Yersuchs- 
rohr  in  doppelter  Weise :  1)  durch  directe  Wäguhg  (NHOg 
-|-  Wasser)  und  2)  auf  chemischem  Wege  CNHO3  allein) 
bestimmt  wird,  ergiebt  hierfür  eine  Controle,  die  allerdings 
wegen  der  geringen  Mengen  Säure  nicht  sehr  scharf  sein 
kann,  die  ich  aber  doch  hier  zu  benutzen  gezwungen  war. 

Bei  den  meisten  Versuchen  war  entweder  die  Luft  aus 
dem  Versuchsrohr  nicht  hinreichend  entfernt  gewesen  und 
daher  das  Volum  der  Dämpfe  zu  klein,  oder  der  Wassergehalt 
der  rückständigen  Salpetersäure  erheblich  höher  als  der  der 
angewandten.  Daher  fühire  ich  diese  Versuche  hier  gar  nicht 
an  und  beschränke  mich  auf  folgende ,  welche  recht  gut  ge- 
lungen scheinen ;  die  Bezeichnungen  sind  die  oben  benutzten  : 


13    Volumbestimmungen  : 


Nr. 

/ 

T 

P 

r 

V 

«/ 

P, 

t)' 

CC. 

M. 

cc. 

CC. 

^M. 

CC. 

1 

120^ 

154,3<> 

0,7458 

75,825 

6,6 

9,8« 

0,7109 

5,96 

2 

114,2 

185,2 

0,7468 

67,154 

21,4 

11,1 

0,7159 

19,36 

3 

118,05 

193,0 

0,7426 

67,885 

8.4 

6,2 

0,7128 

7,70 

23    Gewichtsbestimmung^n  auf  chemischem  Wege  : 


Nr. 

SB11O4 

NHOa 

NHO, 
+12,14pC.aq. 

c 

•'— c 

Grm. 

CC. 

CC. 

1 

0,2239 

0,1211 

0,1377 

1,12 

4,84 

2 

0,1494 

0,0808 

0,0919 

0,84 

18,52 

3 

0,1790 

0,0968 

0,1102 

1,07 

6,61 
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3}    Gewichtsbestimmungen  : 


Nr. 

G 

'// 

P. 

J« 

J»-(r'-c) 

9 

Grm. 

M. 

cc. 

CC, 

Gim. 

1 

—  0,00X1 

9,5<> 

0,7458. 

114,276 

109,436 

0,1416 

2 

-^0,0210 

14,0 

0,7468 

106,747 

88,227 

0,1141 

3 

—  0,0219 

15,0 

0,7426 

109,093 

108,481 

0,1839 

Daraus  folgen  die  Rechnungselemente  : 


FM«'^«) 

0  +  9 

h 

to 

CC. 

Grm. 

Grm. 

CC. 

1 

70,985 

0,1405 

0,0194 

24,044 

2 

48,634 

0,0931 

0,0123 

15,244 

3 

61,263 

0,1120 

0,0152 

18,838 

Im  Folgenden  sind  unter  s  die  so  gefundenen  specifischen 
Gewichte  (Luft  =  1)  der  Dampfgemenge  zusammengestellt, 
welche  aus  wasserfrei  gedachter  Salpetersäure,  die  mit  dem 
beigesetzten  Wassergehalt  angewandt  wurde,  bei  den  Tempe- 
raturen T  entstanden  : 


.Nr. 

T 

5 

Wassergehalt 
der  Säure 

1 

154,30 

1,993 

13,84  pC. 

2 

185,2 

1,870 

13,22 

3 

193,0 

1,760 

13,58. 

Diese  Resultate  beweisen  sicher,  dafs  die  Gegenwart  er- 
heblicher Mengen  Wasser  die  Zersetzung  der  Salpetersaure 
bei  hoher  Temperatur  C^Is  Dampfe^  beträchtlich  verlangsamt, 
indem  das  specifische  Gewicht  der  aus  der  Zersetzung  stanr- 
menden  Dampfgemenge  bei  gleicher  Temperatur  höher  ist,  als 
wenn  kein  Wasser  beigemengt  war.  Bei  den  Versuchen  mit 
concentrirter   Salpetersäure  ergab   sich,   dafs  das   specifische 
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Gewicht  der  Dampfgemenge  von  256^  etwa  aufwärts  constant 
blieb;  so  sehr  ieh  wünschte,  dieses  Verhalten  auch  bei  ver- 
dünnter Salpetersaure  zu  prüfen,  so  sind  doch  die  Schwierig- 
kdten  hier  so  grofs,  dafs  keine  Aussicht  auf  sichere  Resul- 
tate bleibt. 


IL    Zweite  Yersnchsreihe. 

Neue  Methode  der  Bestimmung  der  Dampf  dichte. 

Nach  der  in  der  vorhergehenden  Mittheilung  beschriebe- 
nen Methode  liefs  sich  nur  durch  mühsame  Controlversuche 
eine  genügende  Sicherheit  für  die  spec.  Gewichte  der  aus  der 
Zersetzung  der  Salpetersäure  entstandenen  Dampfgemenge 
gewinnen.  Dieser  Umstand  veranlafste  mich,  eine  einfachere 
und  von  der  ersten  ganz  unabhängige  Methode  aufzusuchen, 
um  dadurch  die  Sicherheit  der  Resultate  der  ersten  zu  er- 
höhen ;  zugleich  wünschte  ich  auch  zuverlässige  Bestimmungen 
bei  etwas  niedereren  Temperaturen  zu  erhalten,  als  dieses 
bisher  möglich  war. 

Die  von  mir  festgesteUte  neue  Methode  unterscheidet  sich 
von  allen  bekannten  durch,  die  Art  der  Bestimmung  des  Vo- 
lumens des  Gases,  welche  auf  Folgendem  beruht  :  die  genau 
gewogene  Substanz  wird  im  geschlossenen  Gefäfse  von  genau 
bekanntem  Inhalte  bei  Gegenwart  eines  genau  bekannten 
Volumens  eines  indifferenten  Oases  vergast  und  mit  letz- 
terem gemengt,  alsdann  bei  constanter  Temperatur  der  Druck 
des  Gasgemenges  gleich  dem  der  Atmosphäre  gemacht,  und 
nach  dem  Erkalten  des  wieder  geschlossenen  Rohrs  das  Volum 
des  im  Qefäfse  rückständigen  indifferenten  Gases  genau 
gemessen.  —  Damit  sind  alle  2»ir  Berechnung  des  gesuchten 
$pec.  Gewichtes  erforderlichen  Beobachtungselemente  gegeben ; 
denn  wenn  J^  das  Volum  des  angewandten  indifferenten  Gases, 
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P  das  Volum  des  nach  der  Torübergehenden  Oeffnung  des 
Versuchsgefäfses  bei  der  Yersuchstemperatnr  rückstandigen 
Gemenges  von  Dampf  und  indifferentem  Gase^  und  v^  das 
darin  enthaltene  Volum  des  letzteren,  alle  Volume  bei  0*^  und 
0,760  M.  Druck  sind ,  so  ist,  da  das  Volum  des  rückständigen 
Dampfei^  der  Substanz  =  P—  v',  das  Volum  W  des  Dampfes 
der  A  Grm.  angewandten  Substanz  gegeben  durch  die  Glei- 
chung : 

und,  da  A  keinerlei  Gorrection  erfordert,  das  spec.  Gewicht 
des  Dampfes  : 

2)         ,  =  -^  X  773. 

Die  neue  Methode  hat  den  Vorzug  der  von  Gay-Lus- 
sac  der  genaueren  Abwägung  der  Substanz,  und  dafs  spuren- 
weise Verunreinigung  derselben  nicht  so  empfindliche  Fehler 
bedingen j  wie  bei  der  von  Dumas.  Die  Bestimmung  des 
Volumens  erfordert  allerdings  zwei  Beobachtungen  mehr  als 
letztere,  von  denen  aber  die  erste,  die  des  Volumens  des  an- 
gewandten indifferenten  Gases,  sehr  sicher  und  leicht  ange- 
stellt werden  kann,  und  nur  die  zweite,  die  des  Volumens  des 
rückständigen  indifferenten  Gases ,  weniger  leicht  ist.  Man 
sieht  leicht ,  dafs  ein  Fehler  gerade  in  letzter  Beobachtung 
sehr  grofsen  Einflufs  auf  das  Resultat  hat ,  weshalb  dieselbe 
ganz  besonders  sorgfältig  auszuführen  ist. 

Anstellung  der  Versuche.  —  Man  wägt  die  Substanz  in 
leicht  zerbrechliche  Glaskugeln  eingeschmolzen  ab.  Bei  Sal- 
petersaure müssen  die  dazu  benutzten  Glasröhren  auf  ihre 
Nichtangreif barkeit  durch  die  Säure  geprüft  sein;  da  die  Sdl* 
petersäure  nicht  erhitzt  werden  darf,  so  mufs  das  Einfüllen 
besonders  vorsichtig  geschehen,  indessen  schadet  ein  frei- 
bleibender Raum  von  bis  zu  0,05  CG.  nicht ,  da  der  Fehler 
leicht  durch  eine  kleine  Gorrection  bei  der  Volumbestimmung 
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auszugleichen  ist.  Die  Menge  der  Siü)stanz  ist  am  Besten  so 
grofs,  dafs  das  Volum  des  daraus  entstehenden  Dampfes  nicht 
sehr  verschieden  von  dem  des  indifferenten  Gases  ist,  da  dann 
die  Volumbestimmung  genauer  wird. 

Als  Versuetegefiirs  dient  ein  Rohr,  am  Besten  aus  schwer 
schmelzbarem  Glase,  welches  bei  SalpeterslNire  noch  beson-» 
ders  auf  Nicfatangreifbarkeit  durch  dieselbe  gejpruft  ■  und  mit 
Salpetersäure  ^eräinigt  war.  Das  unten  rund  zugeschmolzene, 
mit  einer  ett%eatzÄen  Mülimeterfheilung  von  passender  Längi» 
versehene  Rohr  wucde  nach  dem  Einbringen  der  Subslani 
oben  zu  einer  etwa  0,002  M.  weiten  langen  Spitze  ausge^ 
zogen.  Die  angewandten  Röhren  besafsen  bei  etwa  0,0015  M* 
Wandstärke  0,025  M.  innren  Durchmesser  und  bei  0,400  M. 
Lange  dnen  Inhalt  von  bis  14Q  CC. ,  können  aber  auch  noch 
gröfser  genommen  werden. 

Als  indifferentes  Gas  wandte  ich  bei  Salpetersaure  Cund 
Brom)  immer  Luft,  bei  Chlorschwefel  Stickgas  an.  Die  Fäl- 
lung damit  geschah,  indem  das  Rohr  durch  Caoutchouc  mit 
einem  kurzen  Glasrohr  verbunden,  und  durch  dessen  eine 
Oeffnung  ein  enges  Glasrohr  bis  auf  den  Boden  der  Röhrer 
reichend  das  Gas  sorgfältig  getrocknet  eingeleitet  wurde, 
während  ^e  zweite  Oeffnung  ebenfalls  mit  einem  Chlor-* 
calciumapparat  verbunden  war;  bei  Stickgas  war  die  Oeffnung 
des  Rohrs  abwärts  gekehrt.  Nach  mindestens  Va  stündigem 
Durchleiten  wurde  das  Gasleitungsrohr  entfernt  und  die  Spitze 
rasch  zu  einer  capUlaren  ausgezogen  und  zugeschmolzen,  nach 
dem  Erkalten  derselbe  Gasleitungsapparat  aber  mit  ganz  kur- 
zem Zuleitungsrohr  versehen  luftdicht  aufgesetzt,  die  oberste 
Spitze  des  Rohrs  in  der  Oeffnung  des  Zuleitungsrohr chens 
abgebrochen,  und  während  sehr  langsam  Gas  durchströmte, 
das  Ganze  im  Gaszimmer  2  bis  3  Stunden  stehen  gelassen, 
dann  der  Kork  mit  dem  Zuleitungsrohr  ra^ch  entfernt,  die 
capillare  nun  hervorragende  Spitze  durch  rasche  Annäherunir 
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einer  Fhunme  zugeschmolzen  und  Druck  und  Temperatur  beob- 
achtet *>  Man  zerschellt  nun  die  Substanzkugel  und  erhitzt  das. 
Rohr.  Dabei  habe  ich  mich  in  einigen  Fällen  de«  in  der  vor-^ 
hergehenden  Mittheilung  beschriebenen  Luftbades,  vorwiegend 
sd)er  eines  Dampfbades  bedient.  Dasselbe  besteht  entweder 
i)  aus  einem  horizontalem,  etwa  0,045  M.  weitem  Glasrohr  A 
CFig.  3,  Tat  10 1  an  den  End^i  durch  Korke  gesohtossen,  in 
welches  der  Dampf  hei  a  ein-,  hei  b  m  das  Käblnohr  äus-^ 
strömt;  das  Versudbsrohr  steckt  mafoig  fest  in  dem  ausEisegk* 
draht  gewundenen  Halter  A,  dessen  Handhabe  Cdurch  Btnkitl^n 
der  Drahtenden  mit  Gyps  in  ein  Glasrohr  erhalten}  zum  be** 
quemes  Drehen  und  Verschieben  des  Rohrs  dient;  die  zweite 
Cenge)  Mündung  c  des  Ausströmungsrohrs  ist  durch  Kork 
geschlossen,  bis  die  capillare  Sfätze  des  Versuchsrohrs  daraus 
vorgeschoben  werden  soll.  Da  das  Dampfrohr  bei  höheren 
Temperaturen  leicht  zerspringt,  so  habe  ich  vorzägUch  3])  ein 
solches  aus  Kupfer  Cund  auch  kupfernen  Destillirkolben}  an- 
gewandt; Fig.  4,  Taf.  n  zeigt  den  Durchschnitt  des  Apparats 
in  etwa  Vs  natürlicher  Gröfse;  der  Eisendrahthalter  h  um- 
schliefst das  Versuohsrohr  nur  kurz,  und  dessen  Handhabe 
gestattet  wieder  das  Drehen  und  Verschieben  des  Rohrs,  des-, 
sen  sichere  Lage  noch  durch  fünf  halbkreisförmig  an  den 
Mündungen  des  Damp&ohrs  befestigte  starke  Drahte  t  unter- 
stützt wkd.  Der  Dampf  strömt  bei  a  ein  und  bauptsächlidi  bei 
b  in  das  Kühlrohr,  zum  kleineren Theil  aber  auch,  bei  c  durch 


*)  Man  bat  nicht  zu  fürchten«  da&  hierb«i  durch  die  hur%e  AanSlie« 
rung  des  Beobachters  und  der  Flamme  das  Volum  des  Gases 
geändert  werde;  indessen  habe  ich  zu  weiterem  Schutz  das  Bobr 
stets  in  einem  bis  oben  reicbenden  weiten  Glascylinder  aufgestellt. 
Die  Füllung  lait  indifferentem  Gase  kann  auch  nach  Belieben  in 
anderer  Weise  geschehen,  und  ist  bei  anderen  Gasen  dadurch 
erleichtert ,  dafs  meist  eine  geringe  Beimengung  von  Luft  keinen 
Nachtheil  bn&gt 


der  Salpeiersätire  in  der  Wärme,  303 

das  angesetzte  enge  Rohr  in  ein  Gondensationsgefäfs  ab.  Soll 
der  Yersuch  beendigt  werden,  so  wird  das  Rohr  o  yorsichtig 
entfernt,  nachdem  das  Versachsrohr  so  weit  vorgeschoben  ist, 
dds  durch  dasselbe  die  freiwerdende  Oeffnung  des  Korks  ab- 
geschlossen ist,  und  nun  sogleich  die  frei  herausragende 
cepillare  Spitze  in  einer  Flamme  aufblasen  lassen,  wenn  kein 
Dampf  mehr  hervordringt  wieder  zugesctmiolzen  und  zugleich 
der  Barometerstand  beobachtet.  Die  Handhabung  dieses  metal- 
lenen Dampfbades  ist  sehr  leicht  und  kann  leicht  noch  dahin 
abgeändert  werden,  dais  die  Anwendung  von  Korkverschlus- 
sen,  die  bei  sehr  hohen  Temperaturen  zu  leicht  zerstörbar 
sind,  fast  ganz  vermieden  wird.  Ein  besonderer  Vorzug  des 
V^fahrens  ist,  dafs  auch  die  capillare  Spitze  des  Versuchs- 
rohrs C^i^  dessen  ganze  Länge)  gleichmafsig  mit  erhitzt  wird 
und  dne  Condensation  von  Flüssigkeit  darin  selbst  bei  dem 
höheren  Druck  nicht  eintreten  kann,  —  Die  Dauer  der  Er- 
hitzung war  im  Dampf  bade  gegen  V4  im  Luftbade  I.Stunde; 
während  dieser  Zeit  mufs,  um  die  unbedingt  nöthige  vollstän- 
dige Mischung  des  Dampfes  mit  dem  indifferenten  Gase  zu 
^reichen,  das  Rohr  mit  Hülfe  der  hervorragenden  Handhabe 
häufig  gedreht  werden.  Um  dann  durch  Aufblasenlassen  und 
Wiederzuschmelzen  der  in  genannter  Weise  vorgeschobenen 
Spitze-  den  Druck  der  restirenden  Gase  zu  bestimmen  Cgl^ich 
dem  der  Atmosphäre  zu  machen) ,  ist  es  auch  hier  erforder- 
lich, dafs  die  Spitze  des  Rohrs  wirklich  capilhur  sei,  da  sonst 
in  Folge  des  zu  raschen  Ausströmens  des  Gases  das  rück- 
ständige Gas  unter  geringerem  Druck  als  dem  der  Atmo- 
sphäre dngeschmolzen  und  das  spec.  Gewicht  dann  natürlich 
zu  klein  gefunden  wird  (yg\.  die  Mittheilung  1}. 

Die  Bestimmung  der  Volumina  geschah  stets  doppelt, 
durch  Messung  und  Auswägen  mit  Wasser,  indem  das  erkal- 
tete Rohr  in  einem  Cylinder  mit  Wasser,  oder  bei  Brom  und 
Chlorschwefel  zu   sicherer    Vermeidung   der    Tension    ihrer 
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Dampfe  mit  sehr  yerdünnnter  Natronlauge  eingesetzt ,  die 
Spitze  bis  zu  einer  OeShung  von  etwa  0,002  H.  Weite  zer- 
trümmert und  nachdem  ^urch  Aufschwenken  der  eingedrunge- 
nen Sperrfiüssigkeit  die  an  den  Wänden  des  Rohrs  haftende 
Substanz  entfernt  war,  das  Ganze  12  Stunden  im  Gaszimmer 
sich  selbst  überlassen  wurde.  Darauf  wurde  mit  dem  Fern- 
rohr  der  Stand  der  Flüssigkeit'  innerhalb  und  aufserhalb  .des 
Rohrs  an  der  Scala  desselben,  sowie  Temperatur  und  Luft- 
druck bestimmt,  das  Rohr  alsdann  entleert,  getrocknet,  ge- 
wogen und  senkrecht  die  Oeffnung  nach  oben  aufgestellt,  und 
bis  zu  dem  Theilstrich ,  bis  wohin  es  vorher  mit  Gas  gefällt 
war,  aus  einem  genau  getheilten  Tropfgefafs  mit  Wasser  ge-» 
füllt,  dessen  Stand  an  der  Theilung  des  Rohrs,,  sowie  dessen 
Volumen  mit  dem  Fernrohr  bestimmt,  und  das  Rohr  zum: 
zweiten  Mal  gewogen,  dann  das  Rohr  ganz  mit  Wasser  ge- 
füllt, dessen  Yoluip  bestimmt  und  das  Rohr  zum  dritten  Mal 
gewogen.  , 

Die  erste  Messung  und  die  Differenz  der  ersten  und 
zweiten  Wägung  vermindert  um  den  doppelten  Fehler  des 
Meniscus  für  das  Rohr  geben  das  Volum  des  rückständigen 
indifferenten  Gases*').  Bei  dieser  Messung  kann  möglicher- 
weise durch  Absorption  des  Gases  in  dein  Wasser  der  Sperr- 
flüssigkeit ein  Fehler  entstehen;  bei  Anwendung  von  atmo- 
sphärischer Luft  läCst  sich  derselbe  leicht  vermeiden,  indem 
die  Sperrflüssigkeit  vor  dem  Versuche  bei  annähernd  der 
Temperatur  der  Oeffnung  des  Rolnrs  und  der  Beobachtung  mit 
Luft  geschüttelt  wird,  welchen  Weg  ich  stets  einschlug;  b^ 
Anwendung  von  Stickgas  habe  ich  ähnlich  in  die  Sperrflüssig- 


*)  Statt  dieses  Verfahrens  habe  ich  auch  wohl  ein  solches  Versuchs- 
rohr  ein  für  alle  Mal  genau  calibrirt,  da  dasselbe  Bohr  für  mehr 
(in  einem  Fall  für  7)  Versuche  dienen  kann. 
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keU  vor  dem  Vertochi  dieses  längere' Zeit  eingeleitet,   umt 
ahnlich  würde  auch  bei  Wasserstoffgas  zu  verfahren  sein. 

Die  zweite  Messung  und  die  Differenz  der  ersten  und 
dritten;  Wagurig  geb^a.das  Volum  /  des  angewandten  lAdiffeM. 
renten  Gases;  dasselbe!  Diufs*  oorrigürt  werden  :  i)  bezüglich 
des  unter  Wasser  abgebrochenen  Theiles  der  Spitssfe  des  Vier^ 
suchsrolml,  dessen  Inhalt  t\x  addiren  ist  (diesen  meist  nur 
etwa  O^O&CCi  betragenden  Fehler  habe  ich  durch  MessM^ 
tm  einer!  möglichst  ahnlich  geformten  smderen  Spitze  bestimmt>j 
2)  bezüglich  des  Volumens  der  Substanz  und  des  daseid  der 
sie  einschliefsenden  Kugel,:  wielches,  »aus  den  bekannten  Ge- 
Wichten  und  den  specifi^ben  Gewichten  beid^  abgeleitet, 
abziLziehen  ist  *).  —  Für  die  Berechnung  des  Volums  F' 
CDampf  und  infüfferentes  Gas  nach  dem  Aufblasen)  ist  bei 
der  Correction  2  das  Volum  der  flüssigen-  Substanz  wegztth 
lassen,  da  ja  deren  Raum  von  den  Gasen  mit  erfüllt  wirdf  di^ 
hiernach  das  rohe  Volum  von  Dampf  und  indifferentem  Gas 
von  J  etwas  verschieden  ist,  so  ist  es  unten  mit //^  bezeichnet. 

Bei  den  Versuchen  mit  Salpetersäure  bedarf  dtas  Valum  ti 
des  rückständigen  indifferenten  ■.  Gaseß  einer  sehr  wichtigen 
Correction,  indem  nämlich,  wie  schon  in  der  vorhergehenden 
Mittheilntig  besprochen ,  der  bei  Zersetzung  der  Salpetersäure 
gebildete  Sauerstoff  über  Wasser  nie  vollständig  wieder  ab- 
sorbirt  und  so  das  Volum  v  zu  grofs  gefunden  wird.  Ich 
habe  schon  in  der  vorigein  Mittheilung  angedeutet,  in  wie  weit 
die  Menge  dieses  freibleibenden  Sauerstoffs  eine  annähernd 
bestimmte  Gröfse  ist;  der  günstigste  Fall  hierfür  scheint,  wie 
im  dritten  Abschnitt  zu  zeigen,  der  zu  sein,  wo  die  Salpetef- 
säure   mit   sehr  viel  Luft  C*  Grm.  NHOg  :  800  bis  1800  CC. 


*)  Enl^ielt  die  Subatacuskugel  Luft,  90  corri^t  sieh  dies«it  Feblei^ 
wenn  deren  Yolum  sehr  klein  ist,  genügend  von  selbst  durch  di^s 
genannte  Verfahren. 

Ann»l.  d.  Cbem.  n.  Pharm.  169.  Bd.  20 
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Luft)  erhitzt  wurde;  dieses  Yerhältnifs  ist  aber  bei  den  hier 
beschriebenen  Versuchen  immer  vorhanden,  so  dafs  ich  hoffen 
darf,  dafs  auch  bezüglich  dieser  schwierigen  Correction  die 
Resultate  weit  gröfsere  Sicherheit  erhalten.  Die  Gröfse  der 
Correction  ist  unten  bei  jedem  Versuche  in  der  Golumne  unter 
c  notirt;  zu  ihrer  Berechnung  mufs  zunächst  aus  «7^,  v'  und 
A  der  angewandten  Menge  Salpetersäure  die  Gewichtsmenge 
der  letzteren  gefunden  werden,  die  oder  deren  Zersetzungs- 
producta  naeh  Beendigung  des  Versuches  rückständig  war, 
sie  ist 


' —  jo  ' 
Durch  Multiplication  von  a  mit  dem  Volum  des  Sauer- 
stoffgases, welches  aus  1  Grra.  NHOs  für  die  betreffende  Tem- 
peratur unabsorbirt  bleibt,  erhält  man  c.  Da  nun  v'  nicht 
die  rückständige  Luft  allein,  sondern  diese  -|-  <^  ist,  so  wird 
a  etwas  zu  hoch  gefunden,  und  man  könnte  ein  genaueres 
Resultat  erhalten,  wenn  man  das  durch  Abziehen  des  so  be- 
rechneten c  von  v'  corrigirte  Luftvolum  erst  benutzte,  um 
endgültig  die  Menge  der  NHOs  zu  berechnen  : 

«'  =  — Jö — 

Der  durch  Nichtbeachten  dieser  Vorsicht  entstehende  Fehler 
ist  aber  so  klein,  dafs  er  meist  vernachlässigt  werden  durfte. 

Nachdem  ich  im  Vorigen  die  neue  Methode  allgemein  und 
auch  mit  den  in  bisher  untersuchten  Fällen  erforderlichen 
Abänderungen  beschrieben  habe,  kann  ich  im  Folgenden  die 
Resultate  zunächst  derjenigen  Versuche  angeben,  welche  zur 
Prüfung  der  Genauigkeit  der  Methode  angestellt  wurden. 

Versiiche  mü  Brom. 

Das  dazu  verwandte  Brom  war  aus  käuflichem  „reinem^ 
durch  langes  Stehen  mit  trockenem  Bromnatrium,  Abgiefsen 
und  Destilliren  rein  dargestellt.  , 
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In  der  folgenden  Tabelle  bedentet  J  das  Volum  der  angewandten 
atmosphärischen  Luft  bei  t^  und  F*  Druck,  J,  das  Volum  des 
Dampfes  -\-  Luft  nach  dem  Aufblasen  und  Wiederzuschmelzen 
bei  der  Temperatur  der  Messung  t*,j  T  und  P^,  Temperatur 
und  Druck  desselben  beim  Zuschmelzen,  v  das  Volum  der 
rückständigen  atmosphärischen  Luft  bei  f^„  und  P^,,*);  femer 
bedeuten  «/^,  V  und  v*  dieselben  Volumina  reducirt  auf  0^  und 
0,76  M.  Druck  und  A  die  Menge   der  angewandten  Substanz. 


Nr. 

/ 

r 

PO 

J, 

T 

n 

1» 

»« 

*•« 

CC. 

0 

M. 

CC. 

0 

M. 

et 

■«" 

ü: 

1 

86,85 

15,0 

0,7455 

86,9 

99,5 
im  VTasser- 
dampf  bei 

0,7440 

54,8 

16,5 

0,7265 

2 

85,95 

15,2 

0,7443 

86,0 

185^0 

im  Anilin- 

dampf  bei 

P, 

0,7434 

43,6 

17,1 

0,7287 

3 

88,33 

16,6 

0,7440 

88,5 

161,0 

im  Liift< 

bade 

0,7432 

32,2 

14,6 

0,7202 

Nr. 

A 

J^ 

r 

«' 

1 

Grm. 
0,1470 

CC. 

80,760 

CC. 

62,469 

CC. 

49,573 

2 

0,1618 

79,739 

50,342 

39,073 

8 

0,5150 

81,519 

54,627 

28,976 

Daraus  folgt  nach  oben  gegebener  Gleichung  1  das  Volum 

des  Bromdampfes  : 

1  2  3 

W  =  21,009  22,998  72,165  CC. 

Das  spec.  Gewicht  des  Bromdampfes  erhält  man  zu  : 

Berechnet  für 
1  2  3  Br  =  80 

5,409  5,438  5,516  5,544. 


*)  Die  Barometerstände  sind  alle  bezüglich  der  Ausdehnung  des 
Quecksilbers  reducirt,  und  dasselbe  ist  bei  den  unten  mitgetheilten 
Versuchen  mit  Chlorschwefel  und  mit  Salpetersäure  geschehen. 

20» 
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Bd  den  Versuchen  M  und  2  ist  absichtlich  das  Yolum 
des  Qromdano^fes  sehr  klein  gewählt,  um  den  Fehler  der 
Vplünnb^timmuDg  möglichst  hervortreten  zu  lassen,  während 
die  Temperaturbesttmmung'  durch  Anwendung  des  Dampfbades 
möglichst  fehlerfrei  war ;  bei  dem  Versuch  3  ist  umgekehrt 
für  die  Volumbestimmung  der  günstigste  Fall  gewählt,  wo  das 
Völum  des  Dampfes  nicht  sehr  verschieden  von  dem  des  in- 
differenten Gases,  "zur  Erhitzung  aber  das  Luftbad  angewandt. 
Wie  zu  erwarten  hat  der  Vi&rsuch  3  das  beste ,  ein  sogar 
sehr  gutes  Resultat  ergeben. 

Versuche  mü  Chlorsohwefel,  8%Cl%. 

Die  Substanz  war  durch  wiederholte  Destillation  (vor 
Feuchtigkeit  geschützt}  aus  einer  gröfseren  Menge  des  etwas 
überschüssigen  Schwefel  enthaltenden  Rohproductes  rein  dar- 
gestellt.  Als  indifferentes  Gas  ist  Stickgas  angewandt.  Die 
in  folgender  Tabelle  benutzteia  Bezeichnungen  sind  dieselben 
wie  bei  den  Versuchen  mit  Brom. 


Nr. 

J 

t 

P> 

J, 

1  1          ,,.ST^ 

T 

n 

V 

«// 

CC. 

0 

M. 

CC. 

0 

M. 

CC. 

0 

M. 

1 

126,44 

18,2 

0,7428 

126,60 

185,0 
im  Anilin- 

0,7446 

69,96 

18,8 

0,7200 

2 

117,26 

19,4 

0,7367 

117,60 

dampf  b.  P, 

186,0 

ebenso 

0,7461 

47,05 

19,1 

'0,7181 

3 

134,67 

6,9 

0,7467 

134,76 

130,7 
Im  Amyl- 
alkohol- 
dampf b.P, 

0,7460 

70,46 

6,7 

0,7278 

Nr. 

A 

^ 

y 

V* 

1 

Grm. 
0,2764 

CC. 

116,860 

CC. 
74,224 

CC. 

63,137 

2 

0,4920 

106,119 

68,936 

41,550 

3 

0,2969 

129,423 

89,687 

65,802 
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Daraus  folgt  das  Voluni  des  Chlörschwefeldampfes  nach 
Gleichungr  1  :  '  . 

1         2         3  « 

W  :*=  46,978     69,944  •    46,674  CG. 

Das  spec.  Gewicht  des  Dampfes  vom  Chlorschwefel  findet 
man  zu  : 

Berechnet  fHr 
12  3  8,01,  *=  .136 

4,647  4,664  4,917  4,678. 

Wie  man  sieht  haben  die  Bestimmungen  1  und  besonders  2 
sehr  günstige  Resultate  ergeben ;  bei  1  ist  das  Verhältnifs  der 
Volume  von  Dampf  und  indifferentem  Gas  noch  wenig  gün- 
stig für  genaue  Messung  von  v^  und  könnte  auch  bei  2  noch 
günstiger  sein,  wenn  mehr  Cbis  0,7  GrmO  Substanz  angewandt 
wäre.  Bei  Versuch  2  würde  ein  Fehler  in  der  Beobachtung 
von  v'  von  0,1  GC.  C^ntsprechend  0,3  Theilstrlchen  an  der 
Theilung  des  Versuchsrohrs)  eine  Differenz  des  resultirendei^ 
spec.  Gewichts  von  0,02  Cd«  b«  ©twa  0,4  pC.  desselben)  ver- 
anlassen, bei  günstigeren  Verhältnissen  von  TT'  :  J^  aber 
rasch  eine  noch  weit  kleinere.  —  Der  Versuch  3  ist  bei 
130,7®,  also  über  10®  unter  dem  Siedepunkte  des  Chlor- 
schwefels angestellt,  indem  ich  den  Einflufs  der  starken  Bei- 
mengung von  indifferentem  Gase  zu  dem  Dampfe  zu  beobr 
achten  wünschte;  das  Verhältnifs  beider  war  PT' :  «7®  «=  1 ;  3,8, 
der  Fehler  in  der  Dampfdichte  (ßpC.  derselben!)  zeigt  dbßf^ 
dafs  dennoch  die  Temperatur  bei  diesen  Versuchen  erheblich 
über  dem  Siedepunkte  der  Substanz  gewählt  werden  mufs, 
um  genaue  Resultate  zu  erhalten. 

Ich  glaube,  dafs  die  beschriebene  neue  Methode  einer 
häufigen  Anwendung  zur  Bestimmung  der  spec.  Gewichte  von 
Dämpfen  fähig  ist  und  bei  der  im  Ganzen  leichten  Ausführ- 
Imrkeit  sehr  gute.  Resultate  erwarten  läftt.  An  G^auigkeit 
steht  dilB  Methode  Jbedeutend  zurück  gegen  die  von  Run  seil, 
und  wird  letztere  auch  durch  Abänderungen  wohl  nicht  er- 
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reichen;   eben  so   wird  man  die  Methode  wohl  selten  in  den 
gewöhnlichen  so   zahbreichen  Fällen  der  Dampfdichtebestim- 
mung  anwenden,  wo  fast  immer  die  weit  leichter  ausführbare 
vortreffliche  Methode  von  A.  W.  Hof  mann  benutzt  werden 
kann.    Dagegen  empfiehlt  sich  die  Methode  in  allen  den  Fällen, 
wo  die  Eigenschaften  der   Substanz    deren  Vergasung   und 
Messung  über  Quecksilber  nicht  gestatten,  besonders  wenn 
die  Eigenschaften  und  vielleicht  auch  schwierige  Beschafiung 
gröfserer  Mengen  reiner  Substanz  die  gewöhnliche  Form  der 
Methode  von  Dumas  erschweren.  —  In  einer  Richtung  bleibt 
es  mir  noch  übrig,  die  neue  Methode  zu  erweitern,  nämlich 
für  sehr  hohe   Temperaturen.      Bei  Versuch  2   mit  Chlor- 
schwefel berechnet  sich  der  Druck,    den  die  Gase   bei   der 
Versuchstemperatur  185,0^  vor  dem  Aufblasen  der  Spitze  aus- 
üben, zu  2,5  Atmosphären ;  ein  so  geringer  Druck  bringt  keine 
Gefahr  einer  Explosion  mit  sich,  wenn  man  aber  die  Tempe- 
ratur über  300®  steigerte,  so  würde  allerdings  das  Versuchs- 
geföfs  dem  etwa  5  Atmosphären  betragenden  Drucke  sicher 
widerstehen,  es  aber  doch  schon  gerathen  sein,   durch  An- 
wendung eines    solid    construirten  Erhitzungsapparats   C^^wa 
des  eisernen  Luftbades}  einen  Schutz  gegen  Zufälligkeiten  zu 
suchen.    Ganz  besonders  ist  aber  zu  prüfen,   ob  durch  das- 
selbe einfache  Verfahren,  Aufblasen  der  capillaren  Spitze  und 
Wiederzuschmelzen ,   das  Volum  (der  Druck)  der  rückstän- 
digen Gasmasse  richtig  bestimmt  wird,  da  hier  die  Entweichung 
der  Gase  entsprechend  dem  höheren  Druck  heftiger  eintreten 
mufs. 

Versuche  mit  Salpetersäure. 

Dieselben  sind  fast  allein  im  Dampfbade  angestellt,  um 
möglichst  sichere  Temperaturmessungen  zu  erhalten ,  und  für 
jede  Temperatur  mehrere  Versuche  ausgeführt.  Bei  \(Xfi  (im 
Wasserdampfbade)  wird  der  Dampf  der  Salpetersäure  für  sich 


der  Salpetersäure  in  der  Wärme.  311 

allein  noch  nicht  den  Gesetzen  für  Ausdehnung  der  Gase  ge- 
horchen ^.  Dieses  ist  aber ,  wie  im  Eingänge  zu  der  vor- 
hergehenden Notiz  besprochen,  hinreichend  sicher  der  Fall, 
wenn  dem  Dampfe  das  etwa  doppelte  Volum  indifferenten 
Gases,  wie  hier  geschehen,  beigemengt  ist.  —  Die  angewandte 
Salpetersaure  wurde  der  in  der  vorhergehenden  Notiz  ge- 
nannten grofsen  Menge  derselben  entnommen,  deren  Zusam- 
mensetzung vorher  aber  nochmals  geprüft;  dieselbe  war  99,55 
NHOs  und  0,45  pC.  Wasser. 

In  der  folgenden  tabelluisolien  ZosammensteUung  der  Resultato 
bedeutet  J  das  Volum  der  angewandten  atmosphttrischen  Luft 
bei  1^  und  P®  Druck,  J,  das  Volum  des  Dampfgemenges 
-\-  Luft  nach  dem  Aufblasen  und  Wiederzuschmelzen  der 
Spitze  bei  der  Temperatur  der  Messung  f^,  T  die  Temperatur 
und  F^,  den  Druck  beim  Zuscbmelzen,  v  das  Volum  der  rück- 
ständigen atmosph&rischen  Luft  -\-  dem  nicht  absorbirten  Sauer- 
stoffgase bei  M*„  und  P^„  Druck.  Femer  bedeuten  in  der 
zweiten  Tabelle  •/*,  V*  und  v'  die  genannten  Volumina  bei  0®* 
und  0,76  M.  Druck ,   A  die  Menge   der  angewandten  Salpeter- 

V*  »A 

säure,  a  ^  — j^ —  ^®  Gewichtsmenge  der  nach  dem  Wie- 
derzuschmelzen im  Rohr  rückständigen  Salpetersäure  oder  deren 
Zersetzungsproducte,  e  das  Volum  des  übei^  Wasser  nicht  wie- 
der absorbirten  Sauerstoffgases,  d.  h.  die  Gorrection,  welche 
Ton  v'  abgezogen  das  Volum  der  rückständigen  atmosphärischen 

Luft  giebt ,    endlich    W  =     (^'  — [^'"-'^])'*^      das    Volum 

V  — '  c 

des  aus  der  Salpetersäure  stammenden  Dampfgemenges.    Das 

Volum  W  und  das  Gewicht  A  müssen  noch  corrigirt  werden 

bezüglich  des  Volums  als  Dampf  und   des  Gewichtes   des  der 

Salpetersäure  ursprünglich   beigemengten  Wassers   (0,45  pG.), 

die  abzuziehen  sind;    dieses  Gewicht  ist  xmter  a,   das  Volum 

unter  h  yerzeichnet. 


*)  Eben  so   entspricht   der  Dampf  der   Untersalpetersäure   bei   100*^ 
noch  nicht  Tollständig  der  Formel  NOt;  vgl.  die  -vierte  Abiheilung. 


312 


Car  tu  sauber  du  Zersetzung 


Nr. 


F» 


J, 


P^. 


la 

CC. 

99,42 

0 

11,0 

M. 

0,7364 

CC. 

99,5 

Ib 

96,0 

9.9 

.0,7386 

96,1 

Ic 

102,03 

13,9 

0,7402 

102,1 

2ä 

101,14 

7,8 

0,7344 

101,24 

21i 

102,48 

7,8 

0,7344 

102,55 

2c 

101,8 

13,8 

0,7436 

101,9 

8ft 

94,87 

11,2 

0,7366 

94,95 

8b 

97,32 

11,8 

0,7430 

97,4 

3c 

138,64 

0,2 

0,7480 

138,7 

3d 

129,7 

18,9 

0,7433 

129,9 

3e 

141,0 

3,0 

0,7514 

141,2 

4 

89,32 

11,9 

0,7379 

89,4 

5 

109,02 

16,8 

0,7440 

109,1 

99,0 
imWasser- 
dampf  bei 

P. 

99,0 

ebenso 

99,3 
ebenso 

130,1 
im  Dampf 
V.  AmyliU* 
kohol  b.  P, 

130,1 
ebenso 

130,6 
ebenso 

185,0 
im  Anilin- 
dampf bei 

185,1 
ebenso 

185,0 
ebenso 

185.0 
ebenso 

184,8 
ebenso 

194,0 

im  Loft- 

bade 

252,2 


0,7305 


0,7304 


0,7405 


0,7349 


0,7355 


0,7436 


0,7429 


0,7467 


0,7442 


0,7444 


0,7382 


0,7349 


0,7441 


CC. 
51,5 


*// 


0 

11,2 


*  ff 

M. 
0,7295 


45^9 


.57,1 


45,54 


11,8 


12,3 


8,7 


0,7207 


0,7219 


0,7138 


52,05 


48,3 


39,25 


8,7 


13,8 


11,2 


0,7156 


0,7197 


0,7261 


39,8 


66,05 


44^8 


45,53 


35»9 


39,2 


11,8 


4,2 


20,0 


2,5 


12,5 


15,0 


0,7250 


0,7225 


0,7066 


0,7245 


0,7180 


0,7176 
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3iS 


& 


J9 


Y*   .     f>* 


0)587 

1,127 

0,912 

1,121 

1,923 

2,066 

1,861 

3,096*) 

3,265*) 

2,111 

2,097 


W 


I 


46,980 
41,188 
61,885 
40,825 
46,585, 
42,419 
34,100 
34,229 
59l,fif79 
35)715 
89,743 

3Q^a21 
32,98^ 


0,673 
0,842 

0)573 
0^661 
0,596 
0)T72 
0,661 
0,726 
0,575 
1,555 
1,680 
0,639 
0,624 


la 
Ib 
lo 
2a 
2b 
2o 
3a 
3b 


8c  K) 

.3d 

Se 

4 

5 


Grm. 
0,1206 

0,1509 

0,1028 

0,1493 

0,1069 

0,1385 

0,tl8d 

0,1301 

,1081 

0,2788 

0,3012 


0,1146 
0,1119 


92,856 

90,036 

94,561 

95)019 

96,278 

94,836 

88,330 

91,205 
136,350 
118,640 
137,891 

83,104150 
100,544 


CC. 

70,331 


CC, 

47,498 


Grm. 
0,0617 


67,916  41,725  0,^)699 
78,094dl,85&|o,.0564 
66,473441,452 


67,405 
67,624 
55,551 
57^269 
81,307 
76,186 
82,140 
)752 
55,989 


47,497 
48,540 
36,023 
36,395 
61,840 
38,811 
43,008 
32,482 
35,082 


0,0651 
0,0527 
0)0636 
01^483 
0,0519 
0,0468 
0,0839 
0,0866 
0,0447 
0,0390 


CC. 

46,158 

58,607 

39,952 

.61,614 

43,029 

56,338 

55,565 

61,391 

46J485 

134,272 

147,099 

55)998 

70,l'20 


Grm. 
0^0005 

0,0007 

0,0005 

* 

0,0005 
0,0005 
0,0006 
0,0005 
0^0006 
0,0005 
0^012 
0,0013 
CU)005 
0,0005 


Aus  diesen  Kesultaten  folgen  die  unter  9  zusammenge- 
stellten spec.  Gewichte ,  Luft  srr  1 ,  der  aus  Salpetersäure 
Callein)  bei  den  beigesetzten  Temperaturen  erzeugten  Gasge- 
menge; zugleich  sind  in  derselben  Tabelle  unter  iS  die  durch 
Division  von  s  mit  0,0693  erhaltenen  spec.  Gewichte  H  =  1 
aurgenommen. 


')  Bei  Yersucb  3d  und  e  geschah  die  Berechnimg  von  c  anders  ald 
b^i  den  übrigen :  1)  indem  hier  das  Yerhältnli^  von  800  CC.  Luft  \ 
1  Grm.  angewandter  NHO|  lange  nicht  erreicht  wird  und  daher 
das  hier  Torliegende  zur  Aufsuchung  der  Menge  des  freibleibenden 
Sauerstoffgases  benutzt  werden  muOite^  und  2)  indem  a  nach  dem 
oben  besprochenen  genauerem  Verfahren  aufgesucht  wurde,  näm- 
lich zuerst  a  dann  a*  u.  s.  w.,  wo  nach  dreimaliger  Wiederholung, 
alV,  keine  erhebliche  Verschiedenheit  der  för  «  gefuhdeneü 
Werthe  mehr  stattfindet;  da  die  Qutmtitftt  der  angewandten  NHO^ 
hier  so  grofs  war,  so  würde  der  durgh  Vernachlässigung  dieser 
Correction  entstehende  Fehler  schon  recht  erheblich  sein. 
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Nr. 

T 

9 

8 

Nr. 

T 

« 

8 

la 

99,0 

2,041 

29,46 

3a 

185,0 

1,661 

23,97 

Ib 

99,0 

2,010 

29,00 

3b 

185,1 

1,650 

23,81 

Ic 

99,3 

• 

2,009 

28,98 

3c 

185,0 

1,655 

23»89 

2» 

130,1 

1,887 

27,32 

3d 

185,0 

1,617 

23,33 

2b 

130,1 

1,939 

27,98 

8e 

184^8 

f,594 

23,00 

2c 

130,6 

1,918 

27,68 

4 

194^0 

1,593 

22,99 

5 

252,2 

1,239 

17,88 

Von  diesen  Werthen  sind  die  Ton  3  c  bis  5  nicht  mit  Eor  Ableitung 
eiQer  Interpolationsformel  benntst;  die  Venmche  3cnndd  sind 
angestellt,  um  einen  Schlois  auf  die  Richtigkeit  der  Ableitong 
Yon  c  (freibleibender  Sanerstofi)  zn  gewinnen,  und  daher  ex- 
treme Verhältnisse  yon  Salpetersäure  nnd  Lnft  dabei  ange- 
wandt; Yersache  4  und  5  sind  als  zn  vereinzelt  weggelassen. 
Zar  Berechnung  der  folgenden  Formel  wurden  die  Mittelwerthe 
aus  1  a,  b  und  c;  2  a,  b  und  c~ und  aus  3  a  und  b  benutzt  : 
3)     «  =  2,14494  +  0,0003402  .#  —  0,000016154 . <«. 

Danach   sind  zunächst  zur  Vergleichung   mit  den   gefundenen  die 

folgenden  Zahlen  berechnet  : 

99,0*  130,1«  185,0« 

#  gefunden    2,026  1,913  1,661 

(Mittel)  (Mittel) 

«  berechnet    2,020  1,916  1,655. 

Die  Resultate  dieser  Versuche  nach  der  neuen  Methode 
stimmen  recht  gut  mit  denen  der  ersten  Reihe,  wie  sie  nach 
den  Interpolationsformeln  1)  und  2)  der  vorhergehenden  Mit- 
theilung abgeleitet  wurden,  überein;  es  sind  z.  B.  die  speci- 
fischen  Gewichte  für  die  beigesetzten  Temperaturen : 

130«  160«  160«  180« 

/nach  Formel    1)    1,904  1,829  1,781  1,669 

'(nach  Formel    3)     1,916  1,832  1,786  1,683 

Indessen  wird  über  160^  die  Differenz  grofser  und  da 
hier  auch  die  Zahl  der  Bestimmungen  in  der  ersten  Versuchs- 
reihe grö&er  ist,  so  habe  ich  deren  Resultate  in  der  folgen- 
den Tabelle  von  170^ «an  eingesetzt,  so  dafs  die  specifischen 
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6e Wichte  dieser  Tabelle  bis  160^  nach  Formel  3) ,  von  170 
bis  180»  nach  Formel  1)  und  von  190<>  aufwärts  nach  Formel  2) 
abgeleitet  sind.  Durch  diese  Zusammenstellung  glaube  ich  am 
meisten  den  direct  gefundenen  Resultaten  zu  entsprechen  und 
betrachte  dieselbe  als  den  endlichen  Ausdruck  für  die  von 
mir  ausgeführten  Bestimmungen. 

Die  TabeUe  enthält  unter  $  die  specfiischen  Gewichte  Lnft  =  1, 
nnter  S  die  daraas  berechneten  H  =  1 ;  dieselben  sind  auch 
für  die :  Temperaturen  100  bis  86®  (den  angtjfebenen  Siedepunkt 
der  Salpetersäure)  nach  Formel  1)  abgeleitet,  worüber  in  der 
vierten  Mittheilung  die  Rede  sein  wird.  ^ 


T 

# 

Differenz 

r 

S 

Differenz 

f 

86,0  <> 

2,055 

86« 

29,65 

90 

2,045 

0,028 ' 

90 

29,50 

0,39 

100 

2»017 

0,030 

100 

29,11 

0,44 

110 

1,987 

0,034 

110 

28,67 

0,49 

120 

1,953 

0,037 

120 

28,18 

0,53 

130 

1,916 

0,040 

130 

27,65 

0,58 

140 

1,876 

0,044 

140 

27,07 

0,63 

150 

1,832 

0,046 

150 

26>44 

0,67 

160 

1,786 

0,058 

160 

25,77 

0,84 

170 

1,728 

0,059 

170 

24,98 

0,85 

180 

1,669 

0,075 

180 

24,08 

1,08 

190 

1,694 

190 

23,00 

0,077 

- 

1,11 

200 

1,517 

0,056 

200 

21,89 

0,81 

210 

1,461 

0,044 

210 

21,08 

0,63 

220 

1,417 

0,038 

220 

20,45 

0,55 

230 

1,379 

0,041 

230 

19,90 

0,60 

240 

1,338 

0,052 

240 

19,30 

0,74 

250 

1,286 

250 

18,56 

256 

1,247 

256 

17,99 
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Nach  dieser  TabeUe  ist  aach  die  Corre  Y\g.  5,  Tafel  IQ^ 
gezacfaiiet ;  ilie  GoordiBatea  geben  die  speafiscben  Ciewidile  B^ 
H  SS  1,  die  AbsGissen  die  eatsprechenden  TanperaUireii  an»  „ 


IIL    Freibleibmder  SattentolL 

• 

In  den  beiden  vorigen  Abschnitten  ist  schon  angegeben, 
dafs  d^  beim  Erhitzen  der  SalpetersSnre  entstandene  Sauer- 
stoff beim  Erkalten  .  Cud  über  W»ser])  nur  zum  Theii  oder 
gar  nicht  zur  Wiederbildung  von  Salpetersäure  absorbirt  werde. 
Es  war  daher  nöthig,  die  dadurch  für  jene  Bestimmungen  er- 
forderliche namhafte  Correctiön  durch  besondere  Yersuche  zu 
ermitteln. 

Vorläufige  Versuche  stellten  fest,  dafs,  wenn  sehr  concen- 
trirte  Salpetersäure  im  geschlossenen  Rohr  erhitzt  wird,  nach 
dem  Erkalten  auch  bei  sehr  langem  Aufbewahren  stets  ein 
Theil,  unter  Umständen  scheinbar  die  ganze  Hehge  des  ent- 
standenen Sauerstoffgases  frei  bleibt  Die  Menge  dieses  frei- 
bleibenden Sauerstoffs  verringert  sich  sofort,  wenn  der  Sal- 
petersäure mehr  Wasser  beigemengt  war,  bis  derselbe  gar 
nicht  mehr  iiachweifsbar  ist,  während  doch  die  Farbe  der  Flüs- 
sigkeit das  Vorhandensein  von  Untersalpetersäure  und  also 
auch  von  freiem  Sauerstoff  beweist  Bei  noch  stärkerer  Ver- 
dünnung der  Säure  verschwindet  beim  Erkalten  auch  die  Farbe; 
aber  selbst  bei  einer  Verdünnung  von  0,2  pC.  NHO3  auf  99,8 
pC.  Wasser  kann  in  der  erkaltet^  Flüssigkeit  noch  salpetrige 
Säure  nachgewiesen  werden,  wenn  sie  nach  dem  Verdünnen 
zu  Jodkalium-Stärkelosung  gesetzt  wird,  di<^  vcyrker  aber  mit 
etwas  sehr  verdünnter  Salpetersäure  vermischt  werden  mufs. 

Bei  dem  Versuch,  die  Menge  dieses  freibleibenden  Sauer- 
stoffgases zu  ermitteln,  kann  dasselbe  naturgemäfs  zunächst 
immer  nur  «über  Wasser  aufgefangen  werden.  Dabei  liegen 
zwei  Fehlerquellen   vor;   es  könnte  I3  eine  Absorption  des 
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Sanersloflfk  durch  die  Untersatpetersiare  oder  salpetrige  Säwre 
fiäöb  und  bei  der  Vermischung  der  rückstfindigen  Plässigkeit 
mil;  Wasser  eintreten,  oder  2)  ein  Verlust  an  Sauerstoff  ein- 
ireten  düroh  'BMung  von  Stickoxydgas  beim  Zusammöntreffen 
der  UMtersalpetersIkir«  inü  Wasser.  Diese  Fehler  gfanz  ausiu^ 
Schli(^fisen  «cbewit  nicht  mdglich  zu- sein,  «ind  ich  glaube,  dabdie 
relativ  geringe  Genauigkeit  der  Versuche  yoreüglieh:  durch  sie 
^eranlflfst  wird;  isu  ihrer j^oglichsteiv  Vermeidung  wird  aber 
4fliiner  :$a  3;u  venfahre«  seitr,  d^fs  di»  jm,  erhitzt;  g^iyesenen 
:Bohre,  rucfcstüfldige  .Flüssigkeit  möglicfast  rasch  mit  viel  kattem 
Wasser  ssusammentrUE^  da  offenbar  und  wie  die  Versuche  selbst 
zeigten,  die  Absorption  von  Siauerstoff  leichter  bei  geringer 
Verdüimung  d^  Untersalpetersäure  hßUenden  Salpetersäure 
mtritt,  als  bei  sehr  starker  Ver4unnung,  und  fwner,  da  be-^ 
Jtonntlich  die  Bildung  von  Stickoxyd  aus  Untersalpet^rsflure 
durch  Erwärmung  bei .  Zutrittt  von  Wasser  befördert :  wird. 
Besondere  Versuche  zeigten  denn  auch,,  dafs  bei  ]Binf^bruQg 
von  reichlich  Untefsalpetersäure-  enthaltender  Salpetersäure  in 
diaen  wie  zur  Gairntessung  mit  kaltem  Wasser  gefüllten  Cylin-» 
der  höchstens  unmefsbar  kleine  Itferigen  Gas  gebildiet  würdig 
ond  ferner,  dafsi,  wenn  über  dieser  so  entstandenen  sehr  ver^ 
dunniien.  Lösung  von  S|il|)teter8jiure  und  salpetriger  Säure  Sauer-^ 
Stoff  Cniit  Luft.,  dabei:  den  Versuchen  selbst  stets  viel  Luft 
zugegen  w^y  an%e&Qgen  wurde,  dessen  Volum  bei  coa- 
stantem  Druck  und  Temperatuir  selbst  nach  1  bis  2  Tagen 
jKejAe  Abnahme  erkennen  liefe. 

Bei  den  Versuchen  zw  BieKSitimmuQg  des  unirl^sorbirten 
Sauerstoffs:  hat  noch  ein  anderer  Umstand  grofsen  EmJQufs. 
Denkt  man  sich  das  Sauerstoffgas  oknß  Primengung  eimes  in"- 
differenten  Gases  mit  l][nteraalpetersäure  9  Salpetersäure  und 
Wasser  in  Berührung ,  so  ist  sehen  von  vornherein  anzu^ 
nehmen,  dafs  die  Absorption  des  Sauerstoffs,  sowohl  im  noch 
g^eschlfossenen  Rohre  als  auch  .  beim  Oeffnen  unter  Walser 
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stirker  imd  rascher  erfolgen  wird,  als  bei  Gegenwart  eines 
indifferenten  Gases.  Die  Versuche  haben  diese  Voraussetzung 
Yollkommen  bestätigt  Für  Bestimmung  der  mehrerwahnt^ 
Correction  war  es  überfläs»g,  die  Versuche  bei  Ausschluis 
eines  indifferenten  Gases  anzustell^ot*),  da  bei  den  Bestun- 
mungen  des  specifischen  Gewichtes  der  Dampfgemeng^  aitö 
Salpetersäure  doch  stets  Luft  zugegen  war. 

Die  Methode  der  Versuche  ergiebt  sich  aus  dem  Vorher- 
gehenden fast  Ton  selbst  Als  Versuchsgefafse  dienten  die*- 
selben  sorgfaltig  geprüften  Glasröhren,  wie  für  Bestimmung 
der  specifischen  Gewichte;  in  diese  wurde  die  in  Glaskugeln 
eingeschmolzene  und  gewogene  Salpetersaure  eingebracht  und 
das  Rohr  wie  in  der  zweiten  Notiz  beschrieben  hergerichtet, 
mit  trockener  Luft  von  bekannter  Temperatur  und  Druck  ge- 
füllt und  zugeschmolzen.  Nach  dem  Zerschellen  der  Glas- 
kugel wurde  das  Rohr  erhitzt  und  zwar  meist  im  Luftbade 
Cetwa  eine  Stunde  lang  bei  constanter  Temperatur;),  wegen 
der  möglichen  Gefahr  einer  Explosion,  oft  aber  auch  in  dem 
beschriebenen  Dampfbade  etwa  eine  halbe  Stunde  lang).  Das 
erkaltete  Rohr  wurde  zur  sicheren  Beendigung  der  etwaigen 
Wiederbildung  tou  Salpetersäure  zwei  Stunden  in  der  Kälte 
aufbewahrt  und  erst  dann  die  Gase  aufgesammelt.  Letzteres 
mufste  sehr  vorsichtig  geschehen,  da  der  Druck  in  den  Röhren 
stets  ein  ziemlich  hoher  ist  In  ein  etwa  0,6  H.  langes  genau 
getheiltes  Hefsrohr,  welches  mit  lufthaltigem  Wasser  von  etwa 
der  Temperatur  der  nachherigen  Beobachtung  gefüllt  in  eben- 
solches Wasser  eingesetzt  war,  wurde  ein  nicht  vulkanisirtes 
Caoutchoucrohr  bis  über  die  Mitte  hinauf  eingeführt ;  das  untere 
Ende  des  Giioutchoucs  war  fest  auf  ein  kurzes  gebogenes  weites 
Glasrohr  aufgesetzt,  dessen  zweiter  nach  oben  gerichteter 
Schenkel  ein  kurzes  nicht  vulkanisirtes  Caoutchoucrohr  trug. 


*)  Solche  YerBiielie  wSrden  anfflerdem  überaoB  schwierig  «oantfUhren  sem. 
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in  welches  die  Spitze  des  Versuchsrohres  unter  der  Sperr- 
ßüssigkeit  fest  eingeschoben  wurde,  so  dafs  das  capfllare  Ende 
des  Rohres  bis  in  die  gebogene  Glasröhre  hineinreichte. 

Aus  der  nun  vorsichtig  abgebrochenen  Spitze  des  Rohres 
strömt  dann  sehr  heftig  ein  Theii  der  Gase  aus,  während  zu- 
gleich fast  alle  Flüssigkeit  mit  ausgetrieben  -  sofort  reichlich 
kaltes  Wasser  Vorfindet.  Sofort  wurde  dann  durch  gelindes 
Erwärmen  des  Versuchsrohres  noch  etwas  mehr  Gas  ausge- 
trieben ,  worauf  durch  rasclies  Abkühlen  des  Versucbsrohres 
die  Sperrflüssigkeit  in  dieses  zurücktrat  und  durch  Bewegen 
unterstützt  die  rothen  Dämpfe  rasch  absorbirt  wurden.  Mefs- 
rohr  und  Versuchsrohr  wurden  nun  in  derselben  Sperrflüssig- 
keit im  Gaszimmer  aufgestellt,  nach  zwei  Stunden  abgelesen 
und  die  Ablesung  1  bis  2  mal  nach  je  etwa  6  bis  12  Stunden 
wiederholt.  Wie  schon  angedeutet  diiferirten  diese  Ablesungen 
nur  um  kleine  Beobachtungsfehler  (bei  gleichem  Druck  und 
Temperatur);  daher  habe  ich  stets  das  Resultat  der  zweiten 
Ablesung  benutzt. 

Das  Volum  der  Gase  addirt  sich  aus  dem  im  Mefsrohr 
beobachteten,  welches  nach  dessen  Galibrationstabelle  aus  der 
Ablesung  sofort  gegeben  ist,  und  dem  in  dem  Versuchsröhr 
rückständigen ,  welches  genau  in  derselben  Weise  festgestellt 
wurde,  wie  sie  für  ähnlichen  Zweck  oben  in  der  zweiten  Mit- 
theilung beschrieben  ist  Das  gesuchte  Volum  des  unabsorbirt 
gebliebenen  Sauerstofigases  endlich  ergiebt  sich  aus  der  Differenz 
des  so  bestimmten  Gasvolumens  und  dem  in  das  Versuchsrohr 
ursprünglich  eingefüllten  Luftvolumen. 

Ein  zweites  zu  diesen  Messungen  brauchbares  Verfahren, 
die  eudiometrische  Bestimmung  d6s  Sauerstofis  in  einer  Probe 
der  aufgefangenen  Gasgemenge,  habe  ich  wegen  seiner  ge- 
ringeren Einfachheit  nicht  benutzt.  Eine  Analyse  der  Gasge- 
menge  erschien  nach  der  Erfahrung  über  das  Constantbleiben 
des  Volums  derselben  über  Wasser  überflüssig. 
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Die  Resultate  der  Versuche  theile  ich  im  Folgenden  in 
drei  Abtheilungen  init,  je  nach  der  relativen  Menge  der  bei- 
gemengten Luft. 

Die  au  den.  Versuchen  benutzte  Salpetersäure  war  die- 
selbe, wie  si&  in  der  Mitlheiluhg  I.  und  II.  genannt  ii^t  und 
enthielt  alsd  99,&5  pG  NHO3  und  0,45  pC  Wasser. 

1)  Versuche  mit  relativ  geringer  Menge  Luft^  (\  Grm.  NHOs.: 

6  bis  15  CC.  Luft). 

Die  in  grofser  Zahl  angestellten  VerSrUche  gaben  fi^r  gleich^ 
-Temperaturen  oft  s^hr  verschiedene  VTerthe,  und  ei:st  al^  das 
oben  be$(chirieben&  Verfaliren  des  Anffangens  der  0ase  g^iau 
.gleiohbt^bend  eingebalten  wnrde»:  QrhieU  ich  äkereinstimmen-^ 
dere  Resultate:,  z.  B.  für  die  Zei^etziingst^inpeTatur  130^1^ 
i2,^  CC,  für  130,50  13^2  CC.  Sauerstoff  auf  jfj  l.Grm. 
:S(dpetersäur^;:;einj^  grqfsere  Gienaiiigkeit  habe  ;  ich  ni^ht  er- 
7 eichen  könneB  und  be$43hrärvke  mich  dahßr  im  Folgeiiden,  d?^ 
Versuche  anzugeben,  bei  denen  keinerlei  zufällige  Fehler  b^ 
obachtet  wurden ;  besonders  häufig  gingen  diQ  Versuche  ver- 
logen dadurch,  dafs  trotz  d^r  genannlien  Vorsicht  Mm  Oeffnc^lL 
der  Röhren  kleine  Mengen  Gas  bejrausgeschlendert  wurden«; 

In  der  folgenden  Tabelle  bedeutet  T  die  TenKperator  der  !^eraetsan^ 
J  das  Volum  der  angewandten  atmosphärischen  Luft  bei  t^  und 
F-Druck,  F  und  v  die  Volume  des  Gasgötiienges  im  MefsroHr 
imd  Verfluchsrohr  bei  t,^  und  den  Diuekan  P^  und  /%.;  £smer 
Ist  in  der  zweiten  Tabelle  A  die  angawandta  Menge  Salp^^r- 
säure,  J°  das  Volum  der  angewandten  Luft  und  V,  -}-  v,  die 
Summe  der  Vohime  des  Gasgemenges  bei  0^  und  0,7^  M.  Druck, 
und  (F^4~  V/)  —  <lo  das  Volum,  des  frdgebliebenen  Sauentolb, 
endlich  ist  unter  W  das  Volum  des  freibleibenden  Bauerstoffii 
berechnet  für  je  1  Orm.  Salpetersäure  mit  der  beigesetzten 
Zersetsungstemperatar  T  und  Verh&ltnifii  der  angewandten 
atmösj^hänsohen  Luft  yejrzeicbnet  : 
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Nr, 

T 

J 

< 

P 

V 

*. 

P, 

« 

P. 

CC. 

M. 

CC. 

M. 

CC. 

M. 

1 

130,6« 

38,5 

19,0<» 

0,7820 

99,8 

1,2» 

0,7226 

20,1 

0,7276 

S 

139,0 

89,4 

19,0 

0,7320 

116,6 

0,8 

0,7278 

19,9 

0,7302 

3 

154,3 

42,9 

19,0 

0,7320 

93,9 

1,5 

0,7139 

8,2 

0,7141 

4 

162,5 

41,8 

19,0 

0,7320 

93,0 

1,5 

0,7167 

8,5 

0,7154 

5 

199,0 

40,8 

19,0 

0,7320 

87,2 

1,2 

0,7159 

10,6 

0,7176 

6 

290 

^8,2 

19,0 

0,782Q 

76,8 

1,5 

0j7262 

6,0 

0,7240 

Nr. 

A 

•^0 

>,  +  !>, 

{V,+  v,yJo 

T 

1  Grm. 
NHO.: 

Lnft 

W 

CC. 

CC. 

CC. 

CC. 

CC. 

1 

6,9819 

34,67 

118,63 

78,96 

130,5« 

5,80 

13,20 

2 

5,8500 

35,48 

180,40 

94,92 

139,0 

6,06 

16,22 

3 

2,7806 

38,63 

95,38 

66,75 

154,3 

13,89 

20,41 

4 

2,6808 

37,19 

95,06 

67,87 

162,6 

14,14 

22,00 

5 

2,8026 

36,74 

90,74 

64,00 

199 

15,96 

23,45 

6 

2,0520 

29,90 

76,77 

47,87 

290 

14,57 

23,33 

Die  in  der  letzten  Golumne  unter  W  zusammengestellten 
Yolume  des  für  je  1  Grm.  Salpetersäure  freibleibenden  Sauer- 
stoffs .zeigen  ein  Ansteigen  bis  etwa  170^,  während  dieselben  bei 
höheren  Zers^tzungstemperaturen  keine  sicher  nachweisbare 
Aenderung  mehr  erleiden.  Um  zwischenliegende  Werthe  auf- 
zusuchen habe  ich  die  Versuche  1  bis  4  zur  Berechnung 
einer  Formel  benutzt,  wobei  die  Mittel  aus  1,2;  2,3  und  3,4 
grenommen  wurden.    Nach  dieser  Formel : 

TF  =  —  73,697  +  0,9806  .  T  —  0,002408 .  T» 

sind  folgende  Werthe  für  W  berechnet  : 


Annal.  d.  Obern,  u.  Pharm.  169.  Bd. 
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W 


T 

Berechnet 

gefunden 

180,ö<» 

13,26 

13,20 

139,0 

i6,or 

'   16,^r 

154,3 

20,27 

20,41 

162,5 

22,06 

22,00. 

Die  Differenz  der  filir  162,5  biß  199^  gefund^en  Werthe 
von  W  22,06  -  23,39  =  1,34  ergießt  für  P  C  eine  mit- 
lere  Zunahme  von  W  =  0,037  CC,  mit  deren  Hülfe  W  für 
die  zwischen  162,5  bis  190^  liegenden  Zersetzungstemperataren 
berechnet  Wurde.  Das  Mittel  der  für  199  und  290®  gefundenen 
Zahlen  ist  W  =  23,39  €C.,  welche  Gröfsö  ich  für  die  Zer*- 
setzungstemperaturen  über  199®  angewandt  habe. 

2)     Vermohe  mit  relativ  sehr  .gvofs e7ß;..Voltmii. Luft. 

Ich  lasse  hier  sogleich  die  Resultate  dßr  in  genannter 
Weise  angestellten  Versuche  folgen ;  dabei  ist.  die  Bezeichnung 
dieselbe  wie  in  den  bei  den  Tabellen  der  Versuchsreihe  I3 ; 
hier  sind  die  Barometerstände  sämmtlich  auch  bezüglich  der 
Ausdehnung  des  Quecksilbers  auf  0®  reducirt. 


Nr, 

r 

J 

1 

P 

V 

^ 

P, 

yf 

0 

CC. 

• 

M. 

CC. 

M. 

CC. 

M. 

1 

1 

99,3  <> 

118,8 

11,3<> 

0,7390 

41,4 

11,0» 

0,7056 

82,1 

0,7245 

2 

99,8 

96,8 

13,9 

0,7402 

26,1 

12,3 

0,7013 

73,6 

0,7264 

8 

180,6 

100,7 

14,5 

0,7418 

38,25 

13,8 

6,7068 

67,3 

0,7258 

4 

135 

115,9 

13,8 

0,7473 

42,4 

14,9 

0,7073 

81,0 

0,7302 

5 

160 

124,2 

11,8 

0,7425 

44,6 

11,3 

0,7047 

87,7 

0,7245 

6 

172 

93,3 

12,0 

0^7489 

26,6 

11,8 

0,7042 

71,75 

0,7285 

7 

187 

118,8 

12,8 

0,747§ 

40,1 

18,7 

0,7113 

86,5 

0,7828 

8 

190 

90,5 

11,2 

0,7417 

26,0 

11,4 

0,7052 

69,4 

0,7288 

9 

260—2 

114»1 

H2 

0,7463 

84,8 

15,5 

0,7039 

«7,9 

0,7268 

10 

260—2 

109,8 

15,2 

0,7448 

45,2   i 

15,5 

0,7136 

76,0 

0,7256 
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Nr, 

A 

•/i 

.  y.^v. 

.    11      ■  '1= 

T 

lOrni. 

NHO,; 

Lufk 

W 

Grm. 

cc. 

cc. 

cc. 

CC. 

CC. 

1' 

0,1518 

110,93 

112,18 

1,25 

99,3» 

■^11' 

'10,29 

2 

0,0867 

89,25 

1 

89,81 

0,56 

99,3 

1041 

6,58 

3 

0,1148 

93,33 

95,04 , 

1,71 

130,6. 

813 

14,89 

A 

0,1388 

108,48 

111,2« 

.      2|73 

135 

.842 

21,23 

ö 

0,126t) 

116,32 

120,00 

8,68 

160 

909 

28,76  - 

6 

0,0718 

87,84 

8^,56 

2,07 

•172 

i21« 

28,90'' 

7 

0,0904 

111,19 

115,16' 

• 

8,97  ' 

187   ' 

123Ö 

43,90 

8 

0,0460 

84,84 

1 

87,04 

2,20 

190 

1844 

48,85 

*         .  f 

9 

0,0636 

106,51 

110,05 

3,54 

260—2 

1674 

55,66 

10 

0, 111^7 

101,83 

107,91 

6,05 

2ja0— ?. 

876 

51,83 

Dia  UeberetnstimRiung  der  Resultate  bei  gfleieher  oder 
ndhe  liegender  Temperatur  ist  auch  hier  gering,  bei  der  nothf^ 
wendig  kleinen  Gröfse  der  Differenz.  Cl^/  +  «^/D  ^.Jo  is*  sie: 
aber  iiaum  besser,  zu  ^^arten.  Die  Menge  deä  freibleiben-«* 
den  Sfiüerstofis  W  steigt  bis  zu  einer  wahrscheinlich  etwas 
über  .200^  liegenden  Zersetzungstenijßeratur  ^  von  wo  an  sie 
sich  wenig  oder  gar  nicht  mehr  zu  ändern  scheint;  ganz 
ähnlich  wie  bei  den  Versuchea  O  ^^^  wenig  Luft.  Dieses 
Resultat  kann  wohl  gaif  ni^ht  anders  gedeutet  werden ,  als 
dafs  eine  Wiedervereinigung  der  aus  der  Zersetzung  der  Sal-^ 
petersäure  hervorgegangenen  0,  NO«  und  OH,  zu  NHOs,  so 
lange  sie  sich  noch  in  dem  geschlossenen  erkalteten  Yersuehs** 
röhr  befinden,  erst  bei  einem  bestimTnten  Grade  der  stättge- 
habten  Zersetzung  eintritt.  Nimmt  man  beispielsweise  an,  das 
mittlere  Resultat  der  Versuche  9  und  10,  also  bei  864^  Zer- 
setzangstemperatör  W  ^^  53,7  CC. ,  sei  fehlerfrei^  so  würde 
eine  bei  noch  stärkerer  Zersetzung  entstandene  gröfeere  Menr 
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von  Sauerstoffgas  beim  Erkalten  zur  Bildung  von  Salpeter- 
säure benutzt  und  nur  jene  53,7  CG.  frei  geblieben  sein.  Bei 
der  Versuchsreihe  l),ist  <fie  Menge  des  nach  der  Zersetzung 
über  200®  freibleibenden  Sauerstoffs  ungleich  kleiner  gefun- 
den, W  =  23,4  CC. ;  diese  Differenz  erklärt  sich  aus  dem 
sehr  verschiedenen  Verhältnifs  der  zugleich  vorhandenen  Luft 
CA  h,  des  Stickstoffs),  indem  die  Wiederbildung  von  Salpeter- 
säure dadurch  beträchtlich  beeinflufst  werden  mufs,  und  zwar 
sowohl  in  dem  noch  geschlossenen  Rohr,  als  beim  Zusammen- 
treffen des  Inhaltes  mit  Wasser.  Der  durch  die  Resultate 
angedeutete  chemische  Vorgang  ist  sehr  einfach  :  durch  Zer- 
setzung der  Salpetersäure  beim  Erhitzen  entsteht  jedenfalls 
Wasser  in  mit  der  Zersetzung  steigender  Menge,  bis  endlich 
nur  OHj, 0  und  wie  ich  annahm  NO«  vorhanden  sind;  ferner 
ist  bekanntlich  die  Bildung  von  Salpetersäure  aus  NOg  und  0 
nur  durch  die  Gegenwart  von  Wasser  möglich  und  dessen 
Menge  auf  die  Stärke  dieser  Bildung  vom  gröfsten  Einflufs. 
Wenn  daher  die  durch  vollständige  Zersetzung  reiner  NUOs. 
entstandenen  Producte  im  geschlossenen  Rohr  erkalten  ,  so 
werden  dieselben  so  lange  wieder  zu  Salpetersäure  zusammen- 
treten, bis  die  Menge  des  noch  übrigen,  jetzt  der  wiederge- 
bildeten  Salpetersäure  beigemengten  Wassers  unter  den  gege- 
benen Umständen  nicht  mehr  genügt,  eine  fernere  Wieder- 
bildung von  Salpetersäure  zu  veranlassen  und  das  noch  übrige 
Sauerstoffgas  also  frei  bleiben.  Da  1  Grm.  NHOs  bei  voll- 
ständiger Zersetzung  Cbei  260®  etwa,  siehe  Abtheilung  FV) 
86,5  CC.  Sauerstoff  giebt^  so  würden  beim  Erkalten  minde- 
stens 88,5  —  53,7  =  34,8  CC.  wieder  absorbirt. 

Die  Zahl  FF=  53,7  würde  endiicb  die  Grenze  der  Zer- 
setzung und  Wiederbildung  der  NHOs  angeben,  während  die 
bei  Zersetzungstemperaturen  unter  200^  etwa  beobachteten 
kleineren  Werthe  von  W  direct  die  stattgefundene  Zersetzung 
der  Salpetersäure  bezeichneten.  Es  ist  daher  sehr  zu  bedauern, 
dafs  eine  exacte  Bestimmung  von  W  nicht  mögUch  scheint. 
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Die  Resultate  der  Versuche  unter  200^  habe  ich  zur 
Berechnung  einer  Formel  benutzt,  indem  die  Mittel  der  Ver- 
suche 1,  2,  3  und  4;  4,  5  und  6;  6,  7  und  8  als  definitive 
Bedingungsgleichung  genommen  wurden.    Diese  Formel  : 

W  =  28,40  —  0,3976 .  T  +  0,0026733  .  T» 

ergiebt  für  die  Temperatur  T  folgende  Werthe  : 


W 


T 

Berechnet 

Oefonden 

99,3» 

10,27 

10,29  und  6,58  (Mittel 

130,6 

17,07 

14,89 

135,0 

18,44 

21,23 

160 

28,21 

28,76 

172 

34,09 

28,90 

178 

42,53 

48,90 

190 

44,36 

47,86 

=  8,43) 


3)    Versiiche  mit  relativ  mittlerem  Verhältnifs  von  Luft, 

Dieselben  hatten  vorwiegend  den  Zweck,  die  Abhängig- 
keit der  Menge  des  freibleibenden  Sauerstoffs  von  der  Gröfse 
des  vorhandenen  Volums  Luft  CStickstofiT)  soweit  möglich  fest- 
zustellen. In  den  folgenden  beiden  Tabellen,  in  denen  die 
Resultate  zusammengestellt  sind, /haben  die  Bezeichnungen  die-^ 
selbe  Bedei^tung,  wie  bei  der  Versuchsreihe  2). 


Nr. 

r 

J 

1 

P 

V 

h 

P, 

« 

P.. 

1 
2 

130,9  <> 
180,9 

CC. 

79,9 
86,4 
43,8 
46,5 
88,5 
90,0 
90,5 
92,7 
96,4 
125,8 
83,9 
85,3 

16,8« 

16,8 

18,0 

20,0 

20,0 

20,0 

18,9 

18,9 

18,9 

18,9 

17,8 

17,8 

M. 
0,7612 
0,7512 
0,7630 
0,7444 
0,7444 
0,7444 
0,7516 
0,7516 
0,7516 
0,7516 
0,7524 
0,7524 

CC. 

41,6 

81,7 

56,26 

52,6 

71,2 

61,5 

84,5 

79,5 

72,5 

79,6 

64,8 

47,9 

16,00 

16,0 

17,2 

20,0 

20,0 

20,0 

17,0 

17,9 

17,9 

17,9 

16,6 

16,5 

M. 
0,7112 
0,7183 
0,7171 
0,7180 
0,7100 
0,7124 
0,7153 
0,7182 
0,7127 
0,7146 
0,7174 
0,7175 

CC. 

46,1 
62,3 
4,9 
10,6 
35,6 
42,0 
38,9 
33,5 
42,5 
64,4 
39,4 
50,2 

M. 
0,7831 
0,7326 

3 

150,0 

0,7196 

4 
5 
6 

170 
170 
170 

9,7128 
0,7228 
0,7202 

7 
8 
9 

180 
180 
180 

0,7256 
0,7236 
0,7249 

10 

190 

0,7279 

11 
12 

211 
211 

0,7316 
0,730f^ 

^26 
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Ktf 

•.   .  ^ 

Ji, 

v,+^.. 

(F,+  «,W, 

T 

1  Örm. 

NHO«: 

Luft 

W 

Grm. 

cc. 

cc. 

CC. 

CC. 

CC. 

1 

0,2726 

1 

74,40 

78,70 

4,29 

130,9<> 

272,9 

15,76 

2 

0,2356 

80,45 
40,84 
42,44 

84,84 
54,30 
55,48 

4,39 
1:3,46 
13,04 

130,9 
150,0 
170 

341,4 
69,1 
84,4 

18,62 

8 

• 

0,5912 

22,76 

4 

0,5028 

25,94 

5 

0,4868 

80,77 

98,44 

12,67 

170 

165,9 

26,02 

6 

0,2754 

82,14 
83,71 

90,80 
109,50 

8,66 
25,79 

170 
180 

226,2 
79,6 

81,46 

7 

1,0520 

24,51 

8 

0,5120 

85,74 

100,44 

14,70 

180 

167,5 

28,71 

9 

0,3810 

89,16 

116,36 

77,98 

101,85 

128,04 

98,45 

12,69 
11,68 
15,47 

180 
190 
211 

234,0 
407,6 
161,3 

38,30 

10 

0,2856 

40,91 

11 

0,5155 

30,01 

12 

0,2504 

79,28 

88,15 

8,87 

211 

316,6 

35,42 

Um  diese  ReiäuUate  mit  den  früheren  yergleichen  und  den 
Einflufs  der  relativen  Menge  der  angewandten  Luft  auf  die 
Menge  des  freibleibenden  Sauerstoffs  beurtheilen  zu  können, 
habe  ich  in  folgender  Tabelle  sämmtliche  Resultate  zusammen- 
gestellt, indem  die  Ueberschrift  die  Durchschnittszahlen  der 
angewandten  Luft  für  die  entsprechenden  Werthe  von  W  an- 
giebt;  die  letzte  Columne  .giebt  die  Differenzen  der  zweiten 
Cbei  sehr  wenig  Luft)  und  siebenten  (hei  sehr  viel  Luft). 
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1  Grm 

.  NHOs  1 

liefert  freibf($ibendes  Saaerstoffj^s 

i  : 

• 

bei  4mmt9mh$ü  -won  Luft. 

t 

»c. 

\ 

Diffenn« 

15  CC. 

76  CC. 

150  CC. 

> 

250  CC. 

350  CC. 

1200  CC. 

130 

«  a 

13,08 

' 

15,47 

18,33 

16,89 

3,81. 

140 

16,3§ 

r 

20,13 

8,75 

150 

19,21 

23,76 

33,90 

4,fÖ 

160 

21,65 

28,22 

6,67 

170 

22,33 

25,94 
(23,93,) 

26,02 
(26,64) 

31,47 
(27,68) 

(29,82) 

33,06 

10,73 

180 

21J,70 

24,51 

(25,05) 

28,71 
(27,41) 

83,30 

(30,86) 

(33,69) 

38,45 

16,76 

190 

23,06 

40,91 

44,36 

2  MO 

300 

23,39 

60,80 

27,41 

211 

23,39 

80,61 

• 

35,42 

63,74 

30,36 

Eine  Vergle^chung  dieser  Zahlen  zeigt  deutlich,  dafs  eine 
allmälige  Zunahme  von  W ,  der  Menge  des  freibleibenden 
Sauerstoffs,  stattfindet  mit  der  Vergröfserung  der  relativen 
Menge  Luft,  die  bei  der  Zersetzung  zugegen  v^rar.  Eine 
sichere  Feststellung  des  Verhältnisses  dieser  Zunahme  scheint 
aus  angefahrten  Gründen  nicht  möglich.  Aus  dem  chemischen 
Verhalten  der  Zersetzungsproducte  der  Salpetersäure  läfst  sich 
v^rohl  mit  Sicherheit  vorhersagen,  dafs  diese  Zunahme  des  frei- 
bleibenden Sauerstoffs  bei  weiterer  Steigerung  der  Menge  der  bei 
der  Zersetzung  gegenwärtigen  Luft  über  eine  gewisse  Grenze 
hinaus  aufhören  wird  *),  und  dasselbe  deuten  auch  die  obigen 
Resultate  an.  Bei  welchem  Verhältnifs  von  Luft  zu  sich  zer- 
setzender Salpetersäure  diese  Grenze  der  Vergröfserung  von  W 


*)  Dabei  wird  ohne  Zweifel  der  auf  dem  Gasgemenge  lastende  Druck 
noch'  einen  Einflois  ausüben. 
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liegt,  ist  ebenfalls  durch  Versuche  wohl  nicht  zu  ermitteln. 
Endlich  läfst  sich  wohl  als  sicher  annehmen,  dafs  diese  Grenze 
der  Yergfröfserung  von  W  nicht  plötzlich  eintritt,  sondern  bei 
steigender  Luftmenge  eine  allmalige  Abnahme  jener  Ver- 
gröfserung  stattfindet  bis  zu  der  Grenze. 

Für  den  zunächst  liegenden  Zweck  der  Feststellung  der 
Correction  c  für  die  Bestimmung  der  spec.  Gew.  habe  ich 
die  Annahme  gemacht,  dafs  1}  die  Grenze  bis  zu  welcher 
eine  Vergröfserung  der  relativen  Menge  Luft,  die  bei  Zot- 
setzung  der  Salpetersäure  zugegen  war,  eine  Steigerung  der 
Menge  des  freibleibenden  Sauerstoffs  bewirke,  bei  dem  Ver- 
hältnifs  von  1  Grm.  NHOz  auf  600  CO.  Luft  liege ,  von 
da  an  also  W  schon  so  grofs  sei  wie  bei  sehr  viel  (1200  CC.3 
Luft ;  ferner  2)  dafs  diese  Vergröfserung  von  W  bis  zu  die- 
ser Grenze  gleichmäfsig  stattfinde.  Daher  habe  ich  in  der 
letzten  Columne  der  letzten  Tabelle  die  Differenzen  der  zwei- 
ten und  siebenten  gegeben,  welche  also  als  die  Vergröfserung 
von  W  für  die  Steigerung  des  Verhältnisses  von  1  Grm. 
NHO3  :  0  bis  500  CG.  Luft  angenommen  sind.  Mit  Hülfe 
dieser  Annahme  sind  für  die  Temperaturen  170  und  180^  die 
in  der  Tabelle  unter  den  gefundenen  Werthen  W  notirten 
Zahlen  berechnet;  ebenso  ist  für  alle  Versuche  der  Bestim- 
mung der  spec.  Gew.  der  Dampfgemenge  aus  Salpetersäure 
der  ersten  Reihe  die  Correction  c  für  den  freibleibenden  Sauer- 
stoff auf  diesem  Wege  abgeleitet.  Für  diese  erste  Reihe 
jener  Bestimmungen  erscheint  diese  Ableitung  von  c  genügend 
genau,  und  mindestens  eben  so  genau,  wie  eine  directe  Be- 
stimmung des  Sauerstoffs  sein  würde. 

Bei  den  Bestimmungen  der  spec.  Gew.  der  Dampfgemenge 
nach  der  zweiten,  neuen,  Methode  ist  die  Salpetersäure  stets 
mit  sehr  viel  Luft  eingeschlossen  und  daher  die  Correction 
für  den  freibleibenden  Sauerstoff  relativ  gröfser  als  bei  der 
ersten  Versuchsreihe  und  aufserdem  durch  die  Art  der  Rech- 
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nung  von  gröfserem  Einflufs  auf  das  Resultat  Daher  habe 
ich  für  die  oben  mitgetheilten  Werthe  von  W  für  das  Yer«- 
hältnifs  1  Grm.  NHOs  :  1200  CG.  Luft  eine  weitere  Gontrole 
gesucht,  und  glaube  in  folgender  Weise  dazu  gelangt  zu  sein« 
Berechnet  man  aus  den  nach  der  ersten  Methode  gefundenen 
spec.  Gew.  der  Dampfgemenge  aus  Salpetersaure  unter  der 
Voraussetzung,  dafs  dieselben  nur  NHOs,  NO«,  OHg  und  0 
enthalten,  die  Mengen  des  überhaupt  frekoerdendJen  Sauer- 
stoffs*), so  stellt  sich  eine  auffallende  Uebereinstimmung  der- 
selben heraus  mit  den  für  die  Beimengung  von  sehr  viel 
Luft  gefundenen  Werthen  von  W  für  die  Zersetzungstem- 
peraturen  bis  etwa  200^,  wie  die  folgende  Tabelle  zeigt.  Es 
bedeuten  hier  T  die  Zersetzungstemperatur ,  8  das  spec.  Ge- 
wicht der  Dampfgemenge  H  =^  1,  W,  die  daraus  berech- 
neten und  W  die  gefundenen  Mengen  freien  Sauerstoffs  für 
1  Grm.  angewandter  Salpetersäure. 


T 

8 

W, 

W 

T 

8 

w; 

W 

130<> 

27,48 

17,26 

16,89 

170« 

24,93 

31,60 

38,06 

140 

26,98 

19,88 

20,13 

180 

• 

24,08 

37,26 

38,45 

150 

26,38 

28,18 

28,90 

190 

23,00 

43,69 

44,86 

160 

25,70 

26,81 

28,22 

200 

21,89 

52,0£t 

50,80 

Diese  Uebereinstimmung  der  berechneten  und  gefundenen 
Werthfe  W,  und  W  bestätigt  die  oben  gemachte  Annahme, 
dafs  der  bei  Zersetzung  der  Salpetersäure  bei  Gegenwart  von 
sehr  viel  Luft  freiwerdende  Sauerstoff  unter  den  oben  ge- 
gebenen Umständen  nicht  wieder  absorbirt  wird,  bis  die  Zer- 


*)  Die  Art  dieser  Rechnung  ist  in  dem  letzten  Abschnitt  dieser  Mit- 
iheilnng  yoUständig  angegeben. 
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seitzung^  der  Salpetergaure,  von  etwa  200?  an,  einen  gewissen 
Grad  ttäerscdreite^  wo  dann  die  dabei  freiwerdende  gröfsere 
Menge  Sauerstoff  wieder  zur  Bildung  von  Salpetersaure  be** 
nutzt  wird.  Da  nun  die  berechneten  Werthe  W,  wahnschein«? 
lieh  genauer  sind  als  die  gefundenen^  so  habe  ich  die  ersteren 
benutzt  um  die  Correction  c  für  den  freibleibenden  Sauerstoff 
bei  den  Versuchen  d&r  Bestimmung  der  spea  Gew.  der  zwei-^ 
ten  Reihe  abzuleiten. 


Einige  Versuche  zur  Wenigstens  annähernden  Bestimmung 
des  freibleibenden  Sauerstoffs  habe  ich  mit  verdünnter  Sal- 
petersäure angestellt.  Alle  diese  Versuche  sind  bei  Anwesen- 
heit von  wenig  Luft  (i  Grm.  NHO3  mit  10  bis  15  CC.)  und 
überhaupt  so  ausgeführt,  wie  die  erste  der  obigen  Versuchs- 
reihen. 

1)  Salpetersäure  von  87^86  pG.  Cdieselbe ,  welche  zu 
den  am  Schlufs  der  ersten  Abtheilung  beschriebenen  Bestim- 
mungen der  spec.  Gew.  benutzt  wurde)  ergab  folgende  Re- 
sultate :  Bei  Zersetzungstemperaturen  unter  170^  war  die 
Menge  des  freibleibenden  Sauerstoffs  sehr  geringe  aufserdem 
schwankten  die  Resultate  erheblich,  so  dafs  ich  sie  hier  gar 
nicht  näher  angebe,  und  nur  bemerke,  dafs  das  Volum  des 
freibleibenden  Sauerstoffs  etwa  Vs  bis  V«  von  dem  bei  Sal- 
petersäure von  99,55  pC,  beobachteten  betrug.  Bei  Tempe- 
raturen über  200®  wurde  die  Menge  des  freibleibenden  Sauer- 
stoffs gröfser  und  wie  bei  den  obigen  Versuchen  bei  den- 
selben Temperaturen  scheinbar  constant  gefunden ;  ich  er- 
hielt-z«  B.  : 


T 

W 

204« 

9,72 

203 

10,67 

267 

10,61. 
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Da  auch  ^se  Zahlen  etwas  Unter  derHdIfle  von  den  für 
Salpetersäure  von  99,55  pC.  gefundenen  bleiben,  so  habe  ich 
die  Ccrrrection  c  für  die  spec.  Gew.  der  Zersetzungsgase  aus 
Sälpetersäurfe  von  87,86  pC.  aus  den   oben  für  solche  von 

r 

99,55  pC.  gültigen  Werthen  von  W  durch  Multiplication  mit 
Vö  abgeleitet.  Auf  größere  Genauigkeit  mufste  Ich  ver- 
zichten« 

2")  Salpetersäure  von  50,5  pC.  lieferte  bei  Zersetzungs- 
temperaturen unter  180^  nur  unbestimmbare,  über  180^  sehr 
geringe  Mengen  Gas;  die  gröfste  Menge  wurde  bei  einem 
Versuche  bei  270^  erhalten,  nämlich  3,6  CC.  freibleibendes 
Sauerstoffgas  für  1  Grm.  NHO3. 


IV.    Zersetzung  der  Salpetersäure  in  der  Wärme. 

Die  Resultate  der  im  Vorigen  mitgetheilten  Versuche  ge- 
statten die  im  Eingange  der  Abhandlung  verlangten  Schlüsse 
fast  alle  nur  unter  Voraussetzungen,  welche,  obwohl  sehr 
wahrscheinlich ,  doch  nicht  direct  erwiesen  sind.  Zunächst 
kommt  in  Betracht,  dafs  keine  Versuche  mit  ganz  wasserfreier 
Salpetersäure  angestellt  werden  konnten.  Ich  habe  zur  Beur- 
theilung  des  Einflusses  dieser  Beimengung  von  etwas  Wasser 
C0,45  pC")  versucht,  die  Bestimmung  der  spec.  Gew.  der 
durch  Erhitzung  auch  von  verdünnterer  Salpetersäure  hervor- 
gehenden Dampfgemenge  auszufahren.  Die  Resultate  dieser 
am  Ende  der  ersten  Abtheilung  angeführten  Versuche  lassen 
folgenden  Schlufs  zu  :  Ein  erheblicher  Wassergehalt  schützt 
die  Salpetersäure,  besonders  bei  den  niederen  Temperaturen, 
vor  der  Zersetzung  durch  Erhitzen,  so  dafs  das  spec.  Gew. 
des  entstehenden  Dampfgemenges  ein  erheblich  höheres  ist, 
als  bei  wasserfreier  Salpetersäure.  Vergleicht  man  die  Resul- 
tate der  Versuche   mit  verdünnter   und  mit  concentrirtester 
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Säure,  so  erhält  man   z.  B.   für  die  Zersetzungstemperatur 

185,20  : 

Differens 

Speo.  Gewicht  des  Dampfgemenges  1,636  bis  1,870        0,234 

Wassergehalt  der  angewandten  Salpeters&ure  0,45    bis  13,22       12,77 

Hiemach  würde  im  mittleren  Verhältnifs  die  Beimischung 
von  1  pC.  Wasser  eine  Erhöhung  des  spec.  Gew.  des  bei 
185,2^  aus  der  Salpetersäure  entstehenden  Dampfgemenges  um 
0,018  und  die  Menge  von  0,45  pC.  Wasser  eine  solche  Er- 
höhung um  0,0082  bewirkt  haben.  Wenn  nun  auch  eine 
gleichmäfsige  Steigerung  des  spec.  Gew.  des  Dampfgemenges 
Coder  wohl  eben  so  eine  gleichmäfsige  Abnahme  der  Zer- 
setzungsgröfse  der  Salpetersäure)  weder  erwiesen  noch  über- 
haupt sehr  wahrscheinlich  ist,  so  beweist  doch  die  Kleinheit 
der  Gröfse,  0,008,  dafs  die  Beimengung  von  0,45  pC.  Wasser 
der  bei  den  Versuchen  verwandten  Salpetersäure  vernachlässigt 
werden  darf,  und  dafs  die  gefundenen,  für  die  Menge  dieses 
Wassers  corrigirten  spec.  Gew.  als  für  solche  mit  wasserfreier 
Salpetersäure  gefundene  gelten  können ;  denn  sogar  ein  Unter- 
schied um  das  Doppelte  dieser  Gröfse,  0,016,  würde  noch  in 
die  Beobachtungsfehler  der  mitgetheilten  Versuche  fallen,  und 
würde  für  die  Verwendungen  dieser  spec.  Gew.,  sowohl  für 
praktische  als  allgemeine  Zwecke,  keinen  irgend  erheblichen 
Einflufs  haben. 

Aus  den  Resultaten  der  Untersuchung  ergiebt  sich  mit 
völlig  genügender  Annäherung  der  Druck  der  Gase,  der  beim 
Erhitzen  von  Salpetersäure,  z.  B.  zum  Zweck  der  Elementar- 
analyse, in  geschlossenen  Röhren  entsteht.  Da  aber  ferner 
auch  für  die  hier  etwa  verwandte  (nur  nicht  zu  stark)  ver- 
dünnte Salpetersäure  mit  hier  wohl  immer  genügender  An- 
näherung derselbe  Schlufs  gemacht  werden  kann,  so  ist  der 
erste  Zweck,  für  den  ich  die  Arbeit  unternahm  erreicht. 
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Es  entsteht  nan  aber  die  wichtige  Frage,  ob  die  speci* 
fischen  Gewichte  der  durch  Erhitzen  der  Salpetersaare  gebil- 
deten Dampfgemenge  überhaupt  als  ein  Anhalt  zur  Beurthei- 
lung  des  Grades  der  Zersetzung  derselben  benutzt  werden 
können.  Es  ist  sofort  klar,  dafs  diefs  nv^r  dann  möglich  ist, 
wenn  die  Natur  der  Zersetzungsproducte,  welche  das  Dampf- 
gemenge zusammensetzen,  sicher  bekannt,  also  auf  einem  voii 
vorliegenden  Bestimmungen  unabhängigen  Wege  sicher  fest- 
gestellt ist.  Bekannt  ist,  dafs  wenn  Salpetersaare  durch  Er- 
hitzen zersetzt  wird,  bei  jeder  auch  bis  zum  Glühen  gesteiger- 
ten TemperaHlr  immer  ein  rothbraunea  Gasgemenge  entsteht, 
aus  dem  sich  beim  Abkühlen  Wasser  Cd*  b*  verdünnte  Sal- 
petersäure) und  Untersalpetersaure  condensiren,  während  Sauer- 
stoff gasf&rmig  bleibt.  Niemals  ist  hierbei  salpetrige  Säure 
oder  Stickoxydgas  beobachtet,  während  Stickoxydulgas  wegen 
seiner  eigenthümlichen  bekannten  Entstehungsweisen  wohl 
sächer  als  nicht  vorhanden  angenommen  werden  darf. 

Dafs  Stickoxydgas  bei  dem  bekannten  energischen  Ver- 
einigungsbestreben desselben  mit  Sauerstoff  in  dem  bei  höherer 
Temperatur  entstandenen  Gasgemenge  vorhanden  sein  sollte, 
erscheint  mindestens  höchst  unwahrscheinlich;  denn  anfäng- 
Kch  würde  dasselbe  neben  Sauerstoff  und  Wasser  noch  Sal- 
petersäure, mit  der  es  sich  sicher  umsetzen  würde,  und  nach 
völliger  Zersetzung  der  letzteren  sehr  reichlich  Sauerstoff 
vorfinden.  Indessen  kommt  hier  in  Betracht,  dafs  die  Unter- 
Salpetersäure  sich  mit  Wasser  auch  unter  Bildung  von  Stick- 
oxydgas zersetzen  kann,  und  diese  bekannte  Erscheinung  würde 
also  veranlassen,  dafs  durch  Zersetzung  der  Salpetersäure  beim 
Erhitzen  schliefslich  alldn  Stickoxydgas  und  Wasser  vorhan- 
den wären,  wenn  nicht  zugleich  Sauerstoffgas  entstände,  wel- 
ches bei  mittlerer  oder  wenig  erhöhter  Temperatur  die  Wieder- 
bildung der  Untersalpetersäure  oder  salpetrigen  Säure  veran- 
lafst.    Hinsichtlich  des  möglichen  Vorkommens  von  Stickoxydgas 
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in  dem  GiRsgemenge  ist  also  nur  noch  zu  entscheiden  ^  ob 
vielleicht  bei  hbker  Temperatur  die  Vereinigung  desselben  mit 
Sauerstoff  durch  die^  AnwesenAieit  des  Wass^dampfes^'theä-^ 
weise  oder  endlich  ganz  verhliidert  wird.  Sichere  Beweise 
gegen  das  Vorkommen  einer-  solchen  Reaetion  giebt  .es  bis. 
jetzt  nicht  und  sind  jedenfalls  sehr  schwer  zu  erhalten;  ia-r 
dessen  giebt  es  zwei  Thatsachen,  die  dagegen  sprechen  s 
1)  das  durch  die  Vorliegenden  Versuche  erwiesene  Constant^' 
bleiben  des  spec.  Gewichts  ides  Datnpfgemenges  aus  der  Zer- 
setzung der  Salpetersäure  über  256o  etwa,  wahrend  wenn. 
Siphon  bei  diesen  Temperaturen  eine  Bildung  vonfttickoxydgas 
stattfände,  das  spec.  Gewicht  abnehmen  müfste,  und  2}  der: 
Umstand,  dafs  das  aus  Salpetersäure  erzeugte  Dampfgemenge; 
auch  bei  Glühjiitze  noch  die  rothgelbe  Farbe  beibehält.  Dem 
Angeführten  nach  glaube  ich  annehmen  zu  dürfen,  dafs  Stick- 
oxydgas unter  den  Zersetzungsproducten  der  Salpetersäure  bis- 
etwa  300^  gar  nicht  oder  nur  in  hier  unwesentlich  kleioett. 
Mengen  vorkommt. 

Leichter  als  die  eben  betrachtete  Frage  ist  die  ober  das 
Vorkommen  der  salpetrigen  Säure  zu  entscheiden.  Zuniefast^ 
ist  schon  die  salpetrige  Säure  für  sich  weniger  beständig  als 
die  Untersalpetersäure,  indem  sie' nach  Fritzsche^)  schoii. 
bei  der  Destillation  zum  Theil  in  letztere  und  Stickoxydgas 
zerfällt;  aber  auch  wenn  man  hiervon  absieht,  da  bei  dem 
Versuche  von  F  r  i  t  z  s  c  h  e,  die  Gegenwart  von  Spuren  Wasser 
nicht  sicher  ausgeschlossen  ist,  so  ist  die  bekannte  leichte 
Zersetzung  der  salpetrigen  Säure  mit  Wasser  in  der  W^rme 
zu  Salpetersäure  und  Stickoxydgas  hier  wohl  ganz  entschei- 
dend, und  ich  glaube  annehmen  zu  dürfen,  dafs  wenn  sich 
beim  Erhitzen  der  Salpetersäure  überhaupt  salpetrige  SäurO' 
bildete,  dieselbe  doch  sofort  anfönglich   durch  die  noch  vor^ 


*)  JöQrn.  für  praot  Chemie  91ty  14. 
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handene  Salpetersäure,  spater  durch  das  Wasser  und  weiter 
den  Sauerstoff  in  Unterstdpetersaüre  übergeführt  w^den  würde, 
und  dafs  alsa  in  dem  Dampfgemenge  gar  keine  salpetrige 
Saure^  vorhanden  sei.  f 

Sichere  thatsacfaUche  Beweise  gegen  die  Abwesenheit  von 
salpetriger.  Säure  oder  Stickoxydgas  in  dem  Danpfgemenge 
sind  sehr  schwer  zu  erhalten.  Die  vorfiegende  Untersuchung 
^^bt  indessen  hedmgungmffeise  zwei  solcher  Beweise  :  der 
ein6  ist  der  oben  schon  beisprochene  Umstand,  dafs  das  spec« 
Gewicht  des  durch  Zersetzung  der  Salpetersaure  erhalteneir 
Dampfgeinenges  von  etwa  256.  bis  Über  300^  constant  und 
zwar  annähernd  zu  1,247  (Luft  ^  1)  oder  18  (H  s=  i)  g^ 
fanden  wurde.  Wenn  aber  Salpetersäure  sich  allein  und  voll-^ 
ständig  in  Untersidpetersäure,  Wasser  und  Sauerstoff  zerlegt, 
so  mufs  das  spec.  Gewicht  diesed  entstandenen  Gasgemenges 
V7mal  das  des  Salpetersäuredampfes  (2,183  Luft  ^^^  1  oder 
31,5  H  =  1)  sein  : 

(NHOj).  «  (NOg),  +  OH,  +  O  d.  h.  4  i  7  Vol. 

Das  berechnete  spec.  Gewicht  ()es  DampfgemeDges  wäre 
demnach  1,247  oder  18. 

Dieser  Betraehtung  ist  sofort  einzuwerfen ,  dafs  die  Me- 
thoden zur  Bestimmung  der  spec.  Gewichte  nicht  genau  genug 
sind,  um  eine  sehr  allmälige  Veränderung  der  letzteren  anzu- 
geben, und  also  auch  über  300^  noch  erhebliche  Mengen  un- 
zersetzten  Salpetersäuredampfes  vorhanden  sein  könnten.  Um 
hierüber  noch  weitere  Anhaltspunkte  zu  gewinnen,  habe  ich 
folgende  Versuche  angestellt  : 

In  Röhren  derselben  Art,  wie  sie  als  Versnichsröhren  bei 
d^  beschriebenen  Bestimmungen  der  spec^  Gewichte  benutzt 
Wurden,  die- aber  so  hergerichtet  waren,  dafs  sie  der  Länge 
nach  mögliehst  färblos  durchsichtig  war^,  wurden  passend 
kleine  Mengen  sehr  verdünnter,  absolut  reiner  und  von  Unter- 
salpetersäure freier  Salpetersäure  eingeftlUt,  und  unter  Aus- 
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treibung  eines  Theils  der  Luft  zugeschmolzen.  Diese  Röhren 
wurden  in  dem  oben  beschriebenen  eisernen  Luftbade  erhitzt, 
jedoch  so,  dafs  die  das  Eisenrohr  abscfaliefsenden  Korke  sammt- 
lich  Durchbohrungen  von  der  Weite  des  Yersuchsrohres  be- 
safsen,  welche  durch  farblose  Glasplattchen  passend  geschlossen 
und  darauf  durch  Erhitzen  so  weit  verkohlt  waren ,  däfs  sie 
nicht  mehr  zur  Entstehung  gefärbter  Zersetzungsproducte  Ver-- 
ttilassung  geben  konnten.  Bei  dem  möglichst  allmäligen  Er- 
hitzen des  dem  hellen  Tageslichte  zugekehrten  Apparates 
wurde  nun  die  Temperatur  aufgesucht,  bei  welcher  das  Ver- 
suchsrohr anfing  gelbrothe  Farbe  zu  zeigen,  und  die,  bei  wel- 
cher sich  eine  Steigerung  der  Intensität  derselben  nicht  mehr 
wahrnehmen  liefs;  die  Temperaturangaben  können  indessen 
aus  begreiflichen  Gründen  nur  ungefähre  sein.  Folgende  sind 
die  Resultate  dieser  Beobachtungen  : 

Gehalt  der  Säure 


an  NHO. 
34,0  pC. 

Temperatur 

/146Ö 
1155 

Färbung 

sehr  schwach 
sehr  deutlich 

22,0  pC. 

165<> 
180 

schwach 
stark 

17,0  pC. 

190» 

seh  wach 

6,0  pC. 

/225« 
252 

schwach 
stark 

1,0  pC. 

f2500 
|257 

sehr  schwach 
deutlieh 

0,5  pC. 

/265^                 fchwach 
|280  bis  800^  ebenso 

0,15  pC. 

selbst  bei 
deutliolL 

300^   und   darüber    nur    un 

Wie  nach  dem  Obigen  zu  erwarten,  steigt  die  für  den 
Beginn  der  Zersetzung,  d.  h.  den  Eintritt  der  Färbung,  er- 
forderliche Temperatur  mit  der  anwesenden  Wassermenge ;  diese 
Temperatur  steigt  bis  zu  einer  Verdünnung  der  Säure  mit 
99  pC.  Wasser  auf  250»  etwa.  Ueber  diese  Verdünnung 
hinaus,  bei  99,5  und  besonders  99,85  pC.  Wasser,  ist  die  Fär- 
bung überhaupt  wegen  der  relativ  zu  kleinen  Menge  Substanz 
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so  schwach,  dafs  die  Bestimmung  der  TemperatHr  ihres  Ein- 
trittes kaum  gelingen  kann.  Ich  habe  daher  die  Prüfung  noch 
in  der  Weise  abgeändert,  dafs  Salpetersäure  von  0,5  pC.  und 
0,15  pC.  in  der  gleichen  Weise  aber  nur  bis  höchstens  260^ 
und  dabei  einige  Zeit  erhitzt,  und  sobald  das  Rohr  völlig  er- 
kaltet war,  sein  farbloser  Inhalt  in  obengenannter  Weise  durch 
Jodkaliumstärkelösung,  die  vorher  mit  etwas  sehr  verdünnter 
Salpetersäure  versetzt  war,  auf  salpetrige  Säure  geprüft  wurde. 
Selbst  bei  der  Salpetersäure  von  0,15  pC.  Gehalt  gelang  es 
auf  diesem  Wege  noch,  durch  eine  deutlich  blaue  Färbung 
salpetrige  Säure  in  der  erkalteten  Flüssigkeit  nachzuweisen. 

Der  obige  Schlufs  aus  den  spec.  Gewichten  der  Dampf- 
gemenge auf  die  Vollständigkeit  der  Zersetzung  der  Salpeter- 
saure, erhält  hierdurch  eine  so  grofse  Bestätigung,  dafs  man 
sagen  darf  :  die  Salpetersäure  ist  bei  256^  entweder  voll- 
ständig  zerlegt,  oder  es  sind  doch  nur  noch  so  kleine  Men- 
gen in  dem  Dampfgemenge  unzersetzt  vorhanden,  dafs  diese 
für  fast  alle  Zwecke  vernachlässigt  werden  können.  Die  Tem- 
peraturangabe, 256^  kann  naturlich  nur  annähernd  sein; 
wahrscheinlich  liegt  die  wirkliche  Grenze  der  Beständigkeit 
der  Salpetersäure  etwas  höher. 

Aehnlich  wird  auch  der  Schlufs  auf  die  Natur  der  Zer- 
setzungsproducte  durch  die  zuletzt  mitgetheilten  Versuche 
unterstützt,  indem  die  selbst  bei  einer  Verdünnung  von  99,5 
pC.  noch  deutlich  wahrnehmbare  rothgelbe  Farbe«  auf  die 
reichliche  Bildung  von  Untersalpetersäure  hmdeutet;  denn  die 
Annahme,  diese  Färbung  rühre  auch  nur  zum  Tbeil  von  sal- 
petriger Säure  her,  besitzt  doch  wohl  bei  Gegenwart  dieser 
gleichsam  unendlich  grofsen  Menge  Wasser  zu  geringe  Walir- 
scheinlichkeit ;  da  aber  bei  diesem  so  extremen  Verhältnifs 
von  Wasser  zu  der  Menge  von  Untersalpetersäure  diese  über- 
haupt noch  und  nicht  statt  derselben  allein  Stickoxydgas  vor- 
handen ist,  BO  erschdnt  die  Gegenwart  des  letzteren  in  dem 

Aimal.  d.  Chem.  n.  Fhan^  IM»  1UL  22 


338  Oarius,  über  die  Zersetisung 

aus^der  Zersetzung  der  Salpetersäure  hervorgehenden  Dampf- 
gemenge  mindestens  höchst  unwahrscheinlich. 

Ich  halte  nach  Allem  die  Zersetzung  der  Salpetersäure 
durch  Erhitzen  innerhalb  der  hier  betrachteten  Temperaturen 

nach  der  Oieichung  : 

(NHO,),  «  (NO,),  +  OH,  +  O 
für  die  allein  stattfindende. 

Wenn  nun  weiter  die  spec.  Gewichte  der  durch  Zer- 
setzung bei  Temperaturen  unter  256^  aus  Salpetersäure  ent- 
standenen Dampfgemenge  benutzt  werden  sollen,  so  ist  bei 
den  niederen  Temperaturen  noch  der  Umstand  zu  beachten^ 
ob  unter  den  Verhältnissen  der  Bestimmungen  die  Dämpfe 
hinreichend  den  Gesetzen  für  Ausdehnung  det  Gase  gehorchen. 
Diefs  gilt  besonders  für  die  Dämpfe  noch  unzerset^ter  Sal- 
petersäure, und  ich  habe  schon  im  Eingange  der  beiden  ersten 
Abschnitte  ausgeführt,  dafs  ich  diese  Bedingung  für  hinreichend 
sicher  erfüllt  halten  mufs.  —  Anders  ist  aber  das  Verhältnifs 
bei  der  Untersalpetersäure,  deren  Dampf  bekanntlich  nach,  den 
Versuchen  von  Deville  und  Troost  C^ompt.  rend.  04, 
237>  erst  von  etwa  135^  an  das  spec.  Gewicht  1,59  besitzt, 
welches  der  Formel  NO2  entspricht,  unter  dieser  Temperatur 
dagegen  ein  Gemenge  von  NO2  und  NgO«  ist,  wie  Play  fair 
und  Wanklyn  zuerst  darlegten  C<iiiese  Annalen  ISS,  249^. 
In  Folge  davon  besitzt  dei:  Untersalpetersäuredampf  ein  bei 
Abnahme  der  Temperatur  immer  steigendes  spec.  Gewicht, 
worauf  die  Beimischung  eines  gi^fsern  Volumens  eines  in- 
differenten Gases  keinen  Einflufs  zu  haben  scheint  *),  wie  es 


*)  Darauf  deuten  wenigstens  die  Resultate  von  Pia 7 fair  and 
Wanklyn  (diese  Annalen  191,  102  und  %99,  249)  hin,  die 
trotz  der  Beimischung  des  lVi-fachen  Volumens  Stickgas  hei  der- 
selben Temperatur  ungefähr  dieselhe  Dampfdichte  fanden,  wie 
andere  Beobachter  ohne  Beimischung  eines  solchen  Gases. 
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der  Fall  sein  würde ,  wenn  das  höhere  spec.  Gewicht  unter 
1350  nur  seinen  Grund  darin  hätte,  dafs  der  Dampf  noch  nicht 
den  Äusdehnungsgesetzen  der  Gase  gehorchte.  Bei  Tempe- 
raturen von  1350  können  daher  die  spec.  Gewichte  der  Dampf- 
gemenge der  Salpetersäure  direct  unter  der  Voraussetzung 
henutzt  werden,  die  Untersalpetersäure  sei  als  NO»  darin  enti- 
halten,  während  unter  135^  da$  Jfür  <lie  betreffende  Temperatur 
gültige  spec.  Gewicht  des  Untersalpetersäuredampfes  CRB<^hden 
sehr  vollständigen  Bestimmungen  von  Deville  und  Troosfc) 
in  Rechnung  zu  ziehen ;  ich  habe  dabei  die  von  Nau- 
mann *)  berechneten,  den  spec.  Gewichten  des  Untersalpeter- 
säuredampfes entsprechenden  Procente  der  Zersetzung  von 
NjO^  in  CNOa^a  benutzt. 

Um  aus  den  spec.  Gewichten  der  aus  Salpetersäure  ent- 
stehenden Dampfgemenge  den  Grad  der  Zersetzung  zu  finden, 
der  den  betreffenden  Temperaturen  entspricht,  habe  ich  mich 
der  Formel  : 

8\{n  -j-  m)  =  S\n 

bedient,  worin  S  das  beobachtete  spec.  Gewicht  des  Dampf- 
gemenges,  -H"  =  i,  Ä'  das  theoretische  des  Salpetersäure- 
dampfes =  31,5,  n  die  Anzahl  der  in  Betracht  kommenden: 
Volumina  des  letzteren  und  m  die  Vergröfserung  des  Volumens 
des  Salpetersäuredampfes  bei  der  Zersetzung  angiebt.  Da 
4  Vol.  NHOs  bei  vollständiger  Zersetzung  7  Vol.  [CNO2DB  + 
OH2  +  ®]  geben,  so  ist  w  =  4  oder  gröfse^  und  w  «=  3, 
sobald  die  Messung  über  135^  geschah;  für  die  Beispiele  unter 
135^  habe  ich  in  angegebener  Weise  m  unter  Anwendung 
der  für  die  betreffenden  Temperatur  geltenden  spec.  Gewichte 
des  Untersalpetersäuredampfes  berechnet,  und  gebe  hier  die 
benutzten  Werthe  von  : 


0  Diese  Annalen  Suppl.  e,  203. 

22» 
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T 

fü 

T 

ifi 

130« 

2,91 

100« 

2,57 

120 

2,83 

90 

2,39 

110 

2,70 

86 

2,25 

Mm 

n  giebt  den  Grad  der  Zersetzung  an,  indem  n.8'  =  y«63 

die  Molecularzahl  der  je  in  Betracht  kommenden  Salpetersfture- 

menge  ist,  nnd  da  4./S^  ss  2x  63  die  Menge  der  Ton  n.ff 

jedesmal  asersetzten  Salpetersäure  ist,  so  sind  die  Procente  der 

Zersetzung  : 

_  100  X  4  y  _  400^ 

Die  Tabelle  giebt  unter  p  die  so  berechneten  Procente  der 
Zersetzung. 

In  der  folgenden  Tabelle  habe  ich  ferner  unter  TP  das 
Tolumen  in  CG.  bei  (fi  und  0,76  M.  von  Sauerstoffgas  auf- 
genommen, welches  nach  den  für  die  unter  T  gegebenen 
Temperaturen  geltenden  spec.  Gewichte  der  Damp^emenge 
von  1  Grm.  Salpetersäure  gebildet  wird.  Da  die  jedesmal  zur 
Zersetzung  gekommenen  4  8^  11150  CG.  Sauerstoffgas  = 
1  At.  0  liefern  müssen ,  so  ergiebt  sich  diese  Sauerstotf- 
menge  aus  : 

Wenn  die  Salpetersäure  zerfällt,  so  entstehen  immer  grö- 
ßere Mengen  von  Wasser;  denkt  man  die  zugleich  gebildeten 
Untersalpetersäure  und  Sauerstoff  ohne  Aenderung  des  üebri- 
gen  entfernt,  so  würde  eine  immer  verdünntere  Salpetersäure 
öbrig  bleiben.    Man  findet  diesen  Wassergehalt,  da  CNHOs}^ 

=  126  0H2=  18  bilden  =  -£j^;  in  der  Tabelle  ist  derselbe 

in    Procenten    der    rückständigen    verdünnten    Salpetersäure 
angegeben  : 
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IHvkAAnte 

Saaeretoffgag 

8 

X  XVWUliw 

der 
ZeraetEong. 

Differenz 

aus  1  Grm. 

M 

fario». 

Salpeter- 
8&are. 

• 

CC. 

29,e5 

S6,2 
35,1 

11,05 
11,40 

9,77 

29,50 

10,08 

ly46 

29,11 

31,1 

12,86 

1,79 

11,38 

28,67 

27,3 

14,65 

2,09 

12,96 

38,18 

23,9 

16,74 

2,31 

14,81 

27,65 

31,0 

19,05 

16,86 

2,81 

27,07 

18,3 

21,86 

8,62 

19,34 

26,44 

16,7 

1 

26,48 

3,48 

22,64 

_ 
26,77 

13,6 

28,96 

6,29 

26,22 

,24,93 

11,36 

36,26 

31,18 

6,98 

24,08 

9,7 

41»23 

8,16 

36,49 

23,00 

8,1 

49,39 

9,44 

43,69 

21,89 

6,8 

68,83 

7,29 

62,06 

21,08 

6,06 

66,12 

6,96 

68,49 

20,46 

6,66 

72,07 

6,60 

63,77 

19,90 

6,16 

77,67 

6,65 

68,73 

19,30 

4,76 

84,22 

8,81 

74,60 

18^56 

4,3 

4 

98,03 
100,00 

83,30 

17,99 

88,47 

Waaaevge- 

halt  der  rÜck- 

stlndigeii 

Sftore. 


86« 


90 
100 
110 
120 
130 
140 
160 
160 


180 
190 
200 
210 
220 
230 
240 
260 
256 


pC. 
1,74 

1,86 

2,06 

2,39 

2,79 

8,26 

8,84 

4,66 

6,60 

7,20 

9,10 

12,03 

16,62 

21,80 

26,94 

33,20 

43,26 

65,58 

100,00 


Zu  dieser  Tabelle  mufs  ich  zunächst  noch  bemerken,  dafs 
die  Anwendung  der  Interpolationsforroel  für  die  spec.  Gewichte 
auf  Temperaturen  bis  in  die  Nähe  des  Cgewöhnlich  angenom- 
menen) Siedepunktes,  86®,  der  Salpetersäure  wahrscheinlich 
eine  sehr  unsichere  sein  mufs,  und  dafs  daher  die  für  86^  ge- 
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gebenen  Zahlenwerthe  nur  sehr  annähernd  sein  können ;  Aehn- 
liches  gilt,  wie  oben  schon  besprochen,  für  den  vermuthiichen 
Endpunkt  der  Zersetzung,  256^ 

Ein  besonderes  Interesse  besitzt  die  Sauerstoffmenge, 
welche  bei  bestimmter  Temperatur  aus  der  Salpetersäure  ent- 
steht Es  wäre  denkbar,  auf  dieselbe  eine  wichtige  Controle 
für  die  Bestimmungen  der  spec.  Gewichte  und  weiter  für  die 
Annahmen  über  die  Natur  der  Zersetzungsproducte  stützen  zu 
können.  Die  für  solchen  Zweck  erforderliche  exacte  Messung 
dieses  freiwerdenden  Sauerstoffs  scheint  indessen  gar  nicht 
möglich  zu  sein,  wie  schon  in  der  dritten  Abtheilung  bespro- 
chen und  aus  den  daselbst  mitgetheilten  Versuchen  folgt. 

Um  diesen  freien  Sauerstoff  zu  bestimmen,  mufste  der- 
selbe über  einer  Flüssigkeit  aufgefangen  werden,  die  die  Unter- 
salpetersäure sofort  absorbirte  ohne  die  unzersetzte  Salpeter- 
säure zu  verändern.  Es  ist  sehr  unwahrscheinlich,  dafs  diefs 
überhaupt  gelingt,  da  der  Versuch  ja  aufserdem  bei  dei*Tem-  . 
peratur  der  Zersetzung  angestellt  werden  müfste.  —  Geschah 
die  Zersetzung  der  Salpetersäure  bei  hoher  Temperatur,  so 
wird  beim  Erkalten  ein  Theil  des  Sauerstoffs  wieder  zur  Bil- 
dung von  Salpetersäure  verwandt.  Da  die  Mengen  des  ge- 
fundenen freibleibenden  Sauerstoffs  mit  der  Temperatur  zu- 
nehmen bis  zu  dem  Volum  von  53,7  CC.  für  1  Grm.  Salpeter- 
säure, so  wird  unter  der  Voraussetzung,  dafs  bei  der  Messung 
*des  Sauerstoffs  keine  Veränderung  seines  Volumens  eintrete, 
dadurch  angedeutet,  dafs  die  Grenze  der  Wiederbildung  von 
Salpetersäure  die  der  Zersetzung  bei  etwa  200^  sei,  und  ferner, 
dafs  der  der  Zersetzung  bei  200^  entsprechende  Wassergehalt 
der  unzersetzten  Salpetersäure  von  etwa  17  pC.  nicht  mehr 
zur  Wiederbildung  von  Salpetersäure  ausreiche.  Es  würde 
dann  ferner  bei  Zersetzung  unter  200^  und  dem  rasch  noch 
weit  geringeren  Wassergehalt  der  rückständigen  Salpetersäure 
aller  entstandene  Sauerstoff  frei  bleiben.     Wenn  nun   auch 
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leider  die  Bestimmungen  des  freibleibenden  Sauerstoffs  nur 
geringe  Genauigkeit  bieten,  so  zeigt  doch  die  Uebereinstimmung 
der.  gefundenen  Mengen  Sauerstoff  mit  den  aqsr  den  speo.\Ge- 
wichten  berechneten  die  Zulässigkeit  der  eben  gemachten 
Schlüsse;  dafs  derselbe  Umstand  endlich  auch  als  Stütze  der 
gemachten  Annahmen  über  die  Natur  der  Zersetzungsproducte 
dienen  kann,  ist  eben  so  ersichtlich. 

Der  in  der  letzten  Columne  der  Tabelle  angegebene 
Wassergehalt  der  uhzersetzt  gebliebenen  Salpetersaure  beträgt 
schon  beim  Siedepunkte,  86^,  1,74  pC.  Roscoe*)  erhielt 
durch  Destillation  möglichst  wasserfreier  Säure,  bis  der  Rück- 
stand wieder  farblos  erschien,  als  solchen  eine  Säure,  welche 
sogar  4,2  pC.  Waaser  enthielt ;  hier  kommt  indessen  in  Be- 
tracht, dafs  ja  auch  unzersetzte  Salpetersäure  mit  überdestillirte, 
wodurch  der  Rückstand  noch  wasserhaltiger  werden  mufste.'— 
Es  könnte  der  Schlufs  gemacht  werden,  dafs  dieser  Wasser- 
gehalt der  rückständigen  Säure  auch  der  sei,  welcher  eine 
verdünnte  reine  Salpetersäure  bis  zu  der  je  entsprechenden 
Temperatur  vor  der  Zersetzung  schütze.  Dafs  diefs  nicht  zu- 
trifft, ergiebt  sich  sofort  aus  den  oben  gegebenen  Zersetzüngs- 
temperaturen  verdünnter  Säure ;  eine  Säure  von  78  pC.  Wasser- 
gehalt beginnt  z.  B.  schon  bei  165^  sich  zu  färben.  Diese 
Unterschiede  erklären  sich  sofort  aus  dem  Einflüsse  der  Unter- 
salpetersäure und  des  Sauerstoffs,  die  ja  bei  meinen  Versuchen 
stets  vorhanden  blieben,  und  nur  für  diese  Umstände  können 
also  auch  meine  Resultate  Geltung  haben. 


*)  Diese  Annalen  HG,  212. 
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üeber  die  Chloride  des  Molybdäns; 
von  Dr.  L.  PatU  lAeehH  und  Bernhard  Kempe. 

(EiDgelaufen  den  26.  Juli  1873.) 
(Aus  dem  chemischen  Lahoratoriom  det  Polytechnikams   za  Garlsruhe.) 


Vor  einer  Reihe  von  Jahren  hat  C.  W.  Biorastrand 
Untersuchungen  über  die  Chloride  und  Oxychloride  des  Molyb- 
däns ausgeführt  *).  Da  jedoch  diese  Untersuchungen  in 
manchen  Theilen  gerechte  Zweifel  an  der  Richtigkeit  der  Be- 
obachtung aufkommen  lassen,  zumal  Blomstrand  selbst 
zugiebt,  dafs  die  Reindarstellung  der  Verbindungen  ihm  theils 
grofse  Schwierigkeiten  verursacht,  theils  gar  nicht  gelungen 
ist,  so  unternahmen  wir  auf  Anrathen  von  Prof.  Dr.  Lothar 
Meyer  nochmals  die  Bearbeitung  dieses  Gegenstandes. 

Wir  veröfTentlichen  in  dieser  ersten  Abhandlung  die  Re- 
sultate unserer  Untersuchung  der  reinen  Chloride,  uns  die 
Mittheilungen  über  dici  noch  nicht  abgeschlossene  Untersuchung 
der  Oxychloride,  deren  wenigstens  vier  zu  existiren  scheinen, 
für  spatere  Zeit  vorbehaltend. 

Zur  Darstellung  von  oxychloridfreien  Molybdänchloriden 
ist  es  vor  Allem  nothwendig,  mit  völlig  sauerstoQfreiem  Metall 
zu  operiren  und  auch  den  Zutritt  der  Luft  vollkommen  aus- 
zuschliefsen. 

Das  metallische  Molybdän  wurde  durch  heftiges  Glühen 
von  Moiybdänsäure  im  Porcellanrohr  in  einer  WasserstoflP- 
atmosphäre  dargestellt.  Da  jedoch  mitunter  durch  Sublimation 
der  Molybdänsäure,  ehe  der  Wasserstoff  reducirend  eingewirkt 
hat,  die  Porcellanröhre  verstopft  wird,  so  ist  es  zweckmäfsiger, 
nach   dem  Vorschlage    von  Debray   zuerst  die  Molybdän- 


*)  Journal  für  praktische  Chemie  VI,  449  und  99,  88. 
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saure  durch  Glühen  in  einem  Tiegel  unter  Zuleiten  Ton 
Wasserstoff  in  eine  niedrigere  Oxydationsstufe  überzuführen 
und  erst  diese  in  die  Porcellanröhre  einzufüllen  und  darin 
völlig  zu  Metall  zu  reduciren. 

Das  auf  diese  Weise  dargestellte  Metall  ist  jedoch  wohl 
selten  vollkommen  oxydfrei,  und  in  der  That  erhielten  wir  bei 
directer  Verwendung  eines  solchen  Metalles  stets  neben  Molyb« 
danchlorid  etwas  eines  Oxychlorids,  dessen  Entfernung  mit 
wesentlichen  Schwierigkeiten  verknüpft  ist.  Nun  hatte  früher 
Lothar  Meyer  die  Beobachtung  zu  machen  Gelegenheit 
gehabt,  dafs  alle  Oxydationsstufen  des  Molybdäns  beim  gelinden 
Erhitzen  in  einer  trockenen  Salzsaureatmosphdre  in  das  von 
Debray  *3  entdeckte  aufserordentlich  flüchtige  wollige  Subli- 
mat von  Holybdönsalzsaure  CMolybdönhydroxylchlorid)  MoOs* 
2 HCl  übergehen,  wahrend  reines  Metall  zurückbleibt.  Von 
dieser  Beobachtung  machten  wir  mit  Erfolg  Gebrauch,  um 
das  Metali  völlig  von  Oxyd  zu  befreien. 

Da  zur  Darstellung  sämmtlicher  Chloride  vom  höchsten 
schwarzen  Chloride  ausgegangen  wurde,  so  beginnen  wir  mit 
der  Beschreibung  dieser  Verbindung. 

MolyhdäTvpentacldorid,  MoCli, 

Dieser  Chlorstufe  des  Molybdäns  gab  Berzelius  **") 
die  Formel  MoGl«  oder  M0CI4,  und  Blom  Strand  ♦♦♦)  be- 
stätigte nach  seinen  Untersuchungen  diese  Zusammensetzung. 
Später  führte  Debray  +)  aufser  neuen  Analysen  auch  Dampf- 
dichtebestimmungen dieser  Verbindung  aus,  aus  denen  hervor- 


*)  Jahresber.  für  Chemie  u.  s.  w.  f.  1858,  158. 

**)  Berzelius*  Lehrbuch,  5.  Aufl.,  8,  1033. 

***)  Blomstrand,  Joui-nal  fiir  praktische  Chemie  91,  457. 

t)  Debray,  Compt.  rend.  OO,  732;  Jahresber.  für  Chemie  u.  s.  w. 
f.  1868,  225. 
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geht,  dafs  das  Moleculargewicht  derselben  durch  die  Formel 
MoClö  dargestellt  wird,  die  auch  wir  nach  unseren  Analysen 
aufstellen  müssen. 

Zur  Darstellung  von  Holybdanpentachlorid  wird  völlig 
oxydfreies  Metall  bei  gänzlichem  Ausschlufs  der  Luft  in 
Chlorgas  erhitzt.  Schon  nach  gelindem  Erwarmen  beginnt 
das  Metall  unter  heftigem  Erglühen  sich  mit  dem  Chlor  zu 
einem  dunkelbraunrothen  Dampfe  zu  verbinden,  der  sich  an 
den  kälteren  Theilen  des  Apparates  in  Form  von  völlig 
schwarzen  Krystallen  oder  Krystallkrusten  absetzt. 

Am  Zweckmäfsigsten  wird  zur  Darstellung  folgender- 
mafsen  verfahren  : 

Man  bringt  einige  Porcellanschiffchen  mit  Molybdän  ge- 
füllt in  eine  lange ,  20  bis  25  MM.  weite ,  stellenweise  feder- 
kieldick ausgezogene  Glasröhre,  trocknet  dieselbe  in  einer 
trockenen  Salzsäureatmosphäre  vollständig  aus  und  erhitzt  nun 
das  Molybdän  im  Salzsäurestrom  so  lange,  als  noch  ein  wolli- 
ges Sublimat  entsteht.  Diefs  wollige  Sublimat  läfst  sich  ganz 
leicht  durch  gelindes  Erhitzen  aus  der  Röhre  verjagen.  Ist 
das  Molybdän  auf  solche  Weise  gereinigt,  so  läfst  man  die 
Röhre  mit  Chlorwasserstoff  gefällt  erkalten  und  mindestens 
während  einer  Stunde  einen  trockenen  Chlorstrom  durch  die 
Röhre  streichen.  Diefs  hat  den  Zweck,  die  atmosphärische 
Luft  sowohl  aus  dem  Chlorentwickelungsapparate  als  auch 
aus  dem  Trockenapparate  völlig  zu  entfernen*  Ist  man  sicher, 
dafs  das  Chlor  nun  luftfrei  ist,  so  wird  das  Molybdän  gelinde 
erhitzt,  bis  braunrothe  Dämpfe  aufzutreten  beginnen  und  das 
Metall  anfangt  zu  erglühen.  Durch  vorsichtiges  Erhitzen  ge- 
lingt es  so  in  kurzer  Zeit,  alles  Molybdän  in  das  schwarze 
Molybdänchlorid  überzuführen.  Dasselbe  setzt  sich  zum 
gröfsten  Theil  dicht  hinter  die  Porcellanschiffchen  ab  und  es 
genügt  ganz  mäfsiges  Erhitzen  im  Chlorstrom ,   um  es  nach 
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Belieben   in   die   verschiedenen    Abtheilungen   der  Röhre  zu 
Tertheilen,  die  alsdann  abgeschmolzen  werden. 

Die  Analyse  dieser  Verbindung  ergab  folgende  Resultate  : 

I.     0,581  Grm.  gaben  0,8414  MoSt  and  1,5222  AgOL 
n.     0,2466  Grm.  gaben  0,1441  MoB,  und  0,6465  AgOl. 

Gefunden 

Berechnet  t        '       »-■      "  i#»a*  i 

,     ;       -      I    -  ,  I.  II.  Mittel 

Mo  96  35,1  85,25         35,06  85,15 

CI5  177,5  64,9  64,80         64,84  64,82 

f     ■  I I  ■ . 

273,5     100,0        100,05    99,90       99,97. 

Die  Bestimmung  des  Molybdäns  und  des  Chlors  in -den 
in  Salpetersäure  löslichen  Chiormolybdänverbindungen  läfst  sich 
auf  folgende  Weise  mit  sehr  guten  Resultaten  ausführen  : 

Die  Substanz  wird  in  einem  kleinen  gut  verschliefsbaren, 
mit  trockener  Luft  oder,  wenn  nöthig,  mit  trockener  Kohlen* 
säure  gefuliten  Röhrchen  abgewogen  und  in  einen  mit  Glas- 
stöpsel zu  schliefsenden,  etwas  concentrirte  Salpetersäure  ent- 
haltenden Glascylinder  gebracht.  Die  Salpetersäure  wirkt 
V  meistens  heftig  auf  diese  Chlorverbindungen  ein  (nur  eine, 
das  gelbe  M0CI2,  wird,  wie  wir  sehen  werden,  von  derselben 
Aicht  .  angegriffen,  weshalb  die  Analyse  dieser  Verbindung 
nach  einer  später  anzuführenden  Methode  ausgeführt  werden 
rnufs^  und  löst  sie  zu  farblosen  Flüssigkeiten.  Man  läfst 
das  Ganze  während  1  bis  2  Stunden  stehen ,  worauf  man  die 
Lösung  in  ein.  grofses  Becherglas  giefst  und  den  Cylinder 
wiederholt  mit  destillirtera  Wasser  nachspült.  Man  übersät- 
tigt nun  mit  Ammoniak  und  setzt  •  eine  grofse  Menge  gelbes 
Schwefelammonium  zu,  worauf  man  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur 12  Stunden  stehen  läfst.  Durch  diese  Operation  wird 
das  Molybdän  völlig  in  Dreifach-Schwefelmolybdän  überge- 
führt, welches  im  Ueberschufs  des  Schwefelammoniums  mit 
tief  braunrother  Farbe  löslich  ist.  Diese  Flüssigkeit  zersetzt 
man  durch  rasches  Zugiefsen   von   überschüssiger  verdünnter 
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Schwefelsaure,  sainmelf  den  Niederschlag  von  Dreifach-Schwe^ 
felmolybdän  und  Schwefel  auf  einem  bei  100^  getrockneten 
und  gewogenen  Filter,  wascht  mit  Schwefelwasserstoff  unaus- 
gesetzt aus  und  trocknet  endlich  bei  100  bis  105^.  Dieses 
Trocknen  nehm  uns  immer  mindestens  zwei  Tage  in  Anspruch. 
Hierauf  wird  ein  gewogener  Theil  des  Niederschlags  durch 
Gläben  in  einer  Wasserstoffatmosphäre  in  Zweifach-Schwefel- 
molybdän  übergeführt,  woraus  sich  der  Holybdängehalt  be- 
rechnen läfst.  Wird  ganz  genau  auf  angegebene  Weise  ver- 
fahren, so  ist  das  Filtrat  von  Dreifach-Schwefelmolybdan  ganz 
farblos,  nur  durch  ausgeschiedenen  Schwefel  milchig  trüb. 
In  diesem  Filtrate  mufs  nun  das  Chlor  bestimmt  und  daher 
zunächst  der  Schwefelwasserstoff  entfernt  werden.  Dazu 
schlägt  Rose*)  vor,  die  Flüssigkeit  mit  schwefelsaurem 
Eisenoxyd  zu  versetzen.  Diese  und  eine  Reihe  anderer 
Methoden  führten  uns  nie  zu  einem  befriedigenden  Ziele,  stets 
blieb  dem  Chlorsilber  etwas  Schwefelsilber  beigemengt.  Ohne 
Erhitzen  sind  auf  solche  Weise  die  letzten  Spuren  Schwefel- 
wasserstoff schwer  zu  entfernen,  durch  Erhitzen  kann  aber 
leicht  etwas  Salzsäure  weggehen  und  aufserdem  ist  es  wegen 
des  feinvertheilten  Schwefels  kaum  möglich,  ein  klares  Filtrat 
zu  erhalten. 

Die  Entfernung  des  Schwefelwasserstoffs  gelingt,  wie 
wir  gefunden  haben,  ohne  Verlust  an  Salzsaure  aufserordent- 
lieh  leicht  durch  Kochen  des  Filtrats  unter  Anwendung  eines 
Rückflufskühlers  und  zweckmäfsig  unter  Zusatz  von  etwas 
concentrirter  Salpetersäure.  Wird  mit  Bleiacetat  befeuchtetes 
Papier  an  die  Oeffnung  des  Rückflufskühlers  gehalten,  nicht 
mehr  gebräunt,  so  ist  man  sicher,  dafs  die  letzte  Spur  Schwe- 
felwasserstoff zersetzt  ist ,  und  das  aus  dieser  Flüssigkeit  ge^ 


*)  H.  Rose,   Handbuch  der  analytischen  Chemie  9,  589;   Ausgabe 
von  1871,  Z,  610. 
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fällte  Chlorsilber  ist  YoUkommen  weife.  Aufeerdem  hat  das 
Kochen  noch  den  Vortheil,  dafs  sich  dabei  der  Schwefel  zu- 
sammenbaut und  so  durch  Filtriren  leicht  eine  völlig  klare 
Flüssigkeit  zu  erhalten  ist. 

Das  Fünffach-Chlormolybdän  ist  ein  rein  schwarzer,  nach 
dem  Schmelzen  strahlig  krystallinischer  Körper,  bei  gelinder 
Hitze  schmelzbar  und  im  Chlorstrom  unverändert  sublimirban 
Hat  derselbe,  wie  ihn  Debray  ♦)   beschreibt,   einen  grün- 

-  ■ 

liehen  Schiller,  so  war  bei  der  Darstellung  die  Luft  nicht 
völlig  ausgeschlossen,  und  die  Verbindung  enthält  dann  etwas 
eines  prachtvoll  grünen  Oxychlorids,  von  dem  schon  eine 
sehr  geringe  Menge  eine  stark  grüne  Färbung  erzeugt.  Beim 
Erhitzen  an  der  Luft  zersetzt  sich  das  Molybdänpentachlorid  in 
weifses  Molybdänacichlorid ,  MoOgCls.  Beim  Liegei\  an  der 
Luft  wird  es  sehr  rasch  blaugrün  und  zerfliefst  nach  und  nach 
zu  einer  braunen  Flüssigkeit.  Mit  wenig  Wasser  Übergossen 
verwandelt  es  sich  unter  Zischen  in  eine  braune  Lösung ,  die 
auf  Zusatz  von  mehr  Wasser  farblos  wird.  Mit  wenig  abso- 
lutem Alkohol  erhält  man  ohne  Zischen  eine  prachtvoll  dun- 
kelgrüne Lösung,  läfst  man  dieselbe  an  der  Luft  stehen,  so 
nimmt  sie  nach  und  nach  durch  Wasseranziehung  eine  braune 
Farbe  an.  In  absolutem  Aether  löst  sich  das  Pentachlorid 
ohne  Zischen  zu  einer  grünen  Flüssigkeit,  in  Salzfsäure  unter 
heftiger  Erwärmung  und  Salzsäureentwickelung  mit  smaragd- 
grüner Farbe;  beim  Verdünnen  mit  Wasser  wird  die  Lösung 
dunkelbraun,  dann  orangeroth  und  gelb.  Salpetersäure  löst 
es  farblos,  concentrirte  Schwefelsäure  mit  blaugrüner  Farbe, 
die  nach  und  nach  in  Braun  und  Gelb  übergeht. 

Wie  bereits  erwähnt  diente  uns  das  Molybdänpentachlorid 
als  Ausgangspunkt  für  die  Darstellung  aller  übrigen  Chloride 
und  zwar  stellten  wir  daraus  zunächst  das  Trichlorid,  MoCls,  dar. 

*)  A.  a.  O. 
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Molyhdäntrichlorid,  MoCl^. 

Diese  Verbindung  erhält  man,  wie  es  schon  Blomstrand 
angiebt,  durch  mäfsiges  Erhitzen  von  Molybdänpen tachlorid 
im  trockenen  Wasserstoffstrom.  Um  reines  Trichlorid  zu 
erhalten  fuhrt  man  zweckmäfsig  das  Pentachlorid  gleich  nach 
seiner  Darstellung  in  derselben  Röhre  in  Trichlorid  über, 
vertheilt  'dann  aber  das  Pentachlorid  nicht  in  alle  Abtheilungen 
der  Röhre,  sondern  läfst  etwas  in  der  ersten  Abtheilung, 
während  man  die  Hauptmenge  in  die  zweite  Abtheilung  bringt. 
Man  leitet  nun  einen  trockenen  Wasserstoffstrom  durch  die 
Röhre,  während  man  das  Pentachlorid  in  der  zweiten  Abthei- 
lung nur  so  stark  erhitzt,  dafs  es  eben  zu  verdampfen  be- 
ginnt. Ein  Theil  des  Pentachlorids  sublimirt  unverändert  itt 
das  dritte  Röhrenfach,  während  der  gröfsere  Theil  als  Tri- 
chlorid im  zweiten  Fache  zurückbleibt.  Entwickelt  sich  in 
dieser  Abtheilung  kein  Dampf  mehr,  so  schreitet  man  zur 
Umwandlung  des  Pentachlorids  im  dritten  Fach  u.  s.  w.  So 
dargestellt  ist  jedoch  das  Trichlorid,  wie  es  auch  Blom- 
strand ♦)  andeutet,  noch  nicht  ganz  rein.  Völlig  rein  er- 
halten läfst  es  sich  nun  aber,  wenn  man  in  einer  trockenen 
Kohlensäureatmosphäre  das  in  der  ersten  Abtheilung  zurück- 
behaltene Pentachlorid  darüber  wegsublimirt. 

Die  Umwandlung  des  Molybdänpentachlorids  in  Trichlorid 
findet  ungefähr  bei  einer  Temperatur  von  250®  statt,  was  wir 
dadurch  nachwiesen,  dafs  wir  die  Erhitzung  nicht  mit  freier 
Flamme,  sondern  in  der  Röhre  eines  Erlenmeyer'schen 
Luftbades,  „sogenanntem  Bombenofen"  ♦♦)  vornahmen.  Wird 
zu  stark  erhitzt,  so  mischt  sich  dem  Trichlorid  leicht  etwas 
Di-  und  Tetrachlorid  bei. 


*)  BlomstrAnd,  Journal  für  praktische  Gbemie  91,  453. 
)  Diese  Annalen  1S0,  75. 
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L    0,4342  Gnu.  MoGIg  gaben  0,3445  MoS,  und  0,9ai8  AgCL 
n.    0,2562  Grm.  gaben  0,2013  MoS,  nnd  0,5434  AgCL 

Gefunden 

^^"^^^"^  n: — ^~ir  m^^^\ 

Mo             96                47,41                  47,60  47,14  47,37 

eis  106,5  52,59 53,08  52,47  52,78 

202,5  100,00  100,68  99,61  100,15. 

Das  Molybdäntrichlorid  bildet  ein  dunkelbraunrothes 
amorphes ,  dem  rothen  Phosphor  täuschend  ähnliches  Pulver, 
oder ,  wenn  es  sich  an  die  Glaswand  anlegt ,  kupferrothe, 
manchmal  etwas  dunklere  dünne  Lamellen.  An  der  Luft  ist 
es  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unveränderlich,  beim  Erhitzen 
bildet  sich  aus  ihm  erst  ein  weifses  wolliges  Sublimat,  dann 
wenig  braunrothe>  ttnd  schliefslich  prachtvoll  dunkelblaue 
Dämpfe,  während  «nreiiies  Diefalorid  zurückbleibt.  In  Wasser 
ist  es  unlöslich  und  wird  von  demselben  in  der  Kälte  nicht 
Terändert,  beim  Kochen  wird  es  nach  und  nach  unter  Bräu- 
nung des  Wassers  zersetzt;  Natronlange  fällt  dann  aus  dem 
Wasser  braunes  Hydroxyd. 

Von  absolutem  Alkohol  wird  es  mit  röthlicher  Farbe 
spurenweise  gelöst.  Salzsäure  greift  dasselbe  selbst  beim 
Kochen  nicht  an,  Salpetersäure  löst  es  namentlich  beim  Kochen 
mit  Leichtigkeit.  In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sich  das 
Trichlorid  mit  schön  blauer  Farbe,  die  beim  Erhitzen  smaragd- 
grün wird.  Setzt  man  der  kalten  blauen  Lösung  Wasser  mit 
der  Vorsicht  zu,  dafs  sich  dasselbe  mit  der  Schwefelsäure  nur 
langsam  mischt,  so  bildet  sich  an  den  Berührungsstellen  erst 
eine  braungelbe  Zone,  worauf  die  Schwefelsäure  nach  und 
nach  eine  grüne  Farbe  annimmt.  Ammoniak  zersetzt  es  beim 
Erhitzen  lebhaft  und  verwandelt  es  in  ein  braunschwarzes 
Pulver,  welches  nach  dem  Auswaschen  noch  stickstoffhaltig  ist. 

MolyhdäntetracJiloridj  MoCl^. 

Erhält  man  durch  Erhitzen  des  Trichlorids  in  einer  Koh- 
lensäureatmosphäre.   Man  bringt  das  Trichlorid  im  Porcellan^ 
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Schiffchen  in  eine  schwer  schmelzbare  Röhre.  Die  Röhre 
wird  in  einem  Glaser 'sehen  Verbrennungsofen  zur  schwa- 
chen Rothgluth  erhitzt)  während  man  fortwährend  einen  lang- 
safnen  Strom  trockener  Kohlensäure  durchleitet.  Diesen  er- 
zeugten wir  nach  Bunsen's  Methode  aus  trockener  Kreide 
und  fast  concentrirler  Schwefelsäure  CHaS04  4"  HjO).  Das 
Trichlorid  wird  dabei  geradeauf  in  zurückbleibendes  Di- 
Chlorid  und  sublimirendes  Tetrachlorid  zersetzt  : 

Mo,Cl«  =  MoClt  +  M0CI4. 

Das  Tetrachlorid  verflüchtigt  sich  als  ein  intensiv  gelber 
Dampf,  der  von  der  Kohlensäure  sehr  weit  fortgerissen  wird* 
Um  denselben  möglichst  vollständig  zu  condensiren  wurde 
das  Ende  der  schwer  schmelzbaren  Röhre  in  eine  etwas  wei- 
tere sehr  lange  Röhre  eingeschoben  und  mit  Caoutchouc  ver- 
bunden. In  dieser  zweiten  Röhre  setzt  sich  das  Tetrachlorid 
als  braunes,  undeutlich  krystallinisches  Pulver  ab.  Dasselbe 
wurde  wie  das  Pentachlorid  analysirt. 

L    0,4126  Grm.  gaben  0,2760  MoS,  und  0,9944  AgCl. 
II.    0,1923  Gnn.  gaben  0,4654  AgCL 


Berechnet 

Gefunden 

I.            IL 
40,40           — 

59,62         59,85 

Mittel 

Mo 

96              40,33 
142              59,67 

40,40 
59,74 

288  100,00  100,02  100,14. 

Das  Tetrachlorid  ist  gegen  Luft  ganz  so  empfindlich,  wie 
das  Pentachlorid.  Selbst  in  trockener  Kohlensäure  verändert 
es  sich  leicht.  Wird  es  in  einem  mit  dieser  gefüllten  zuge- 
schmolzenen Röhrchen  dem  Sonnenlichte  ausgesetzt,  so  giebt 
es  ein  geringes  hellbraunes  Sublimat,  das  erhitzt  braunrothe 
Dämpfe  bildet  und  einen  weifsen  Niederschlag  läfst.  Die  Natur 
dieser  nur  in  geringer  Menge  beobachteten  Zersetzungspro- 
ducte  ist  noch  nicht  näher  untersucht  worden.  Merkwürdiger- 
weise ist  das  Tetrachlorid,  obschon  es  bei  seiner  Darstellung 


;« '  • » 


:M-¥<Mi^  ..  \     .  -.A        ^ 


ii 


%i 


V:  ^^^  AtWP¥?fi;^fln  KpWpn^^iire,  SHblifiirt,iri  m^^^9h 
<?|»f^p..;^tmo^pbpre.  nicht  unzersejt^t  ,p,tf,ohttig.  Er^ts&t,  .mw  ..^ 
in  einem  mit  Kohlensaure  gefüllten  zugeschmolzen^n  .Rohrrq 
eben,  so  giebt  es,  ohne  zu  schmelzen,  braunrothe  Dämpfe, 
die  sich  zu  einem  leieUt  sbhmÄrzbircfnVduhfefen  Sublimate  ver- 
4i|p])tpn ,  ..,un«l  laftit  emen  braunen  nichVjSchmelz^nijen  ^ck- 
sjteipd,  welcher,,  stärker  erhitzt,  de.n  fur^jlaS|Xrich}Q^id  oharak-i 
tarisl|isch(^n  blauen  Dajmpf  und-.zi^leich;  ein  .^gdblichweifse;^^ 
ans9heinead  aus;  Dichlori^  bestehendes  .  Sublimat  bildet-  E^^ 
scheint  danach;  das<  Tetrachl^rid  ^  älj^nliph  dem  Wolfram tetran, 
Chlorid*!,  zu  Pentachlorid  und  Tnchlprid/^n  zerfallen,  ivelph, 
Ij^^zteres  wieder.  Di-  und  Tetrachlorijl  gehen  kann.;., 

2M0CI4  =  MojCla  =  MoGl, +^MoCl,; 
'      2M0ÖI,  =  MogCle.  =  M0CI4  +  MoClg. 

Man  kahii  danach  nicht  hoffen,  das  Moleculargewicht  des 

_  *  '  •'  *  •■•  '1»**'  I»'  ii 

Tetrachlbrids  aus  der  Dichte  seines  Dampfes  zii  bestimmen. 
Ob  man  ihm  nun  die  einfache  Formel  MöCl^  oder  die  vei:- 
doppelte  oder  di-eifache  u.' s.  w.  beilegen  will,  bleibt  zunächst 
willkürFich. 

In  einem  offenen  Röhrchen  erhitzt  bildet  das  Tetrachlorid 
unter  dem  Einflüsse  des  Sauerstoffs  und  der  Feuchtigkeit  der; 
Luft  ein  gelblichweifses ,  theils  aus  wolligen  Flocken  von 
MoOsHsClg,  theils  aus  Flitterchen  von  MoOsC^  bestehendes 
Sublimat,  w^h^epd.  Chlor  und  Salzsäure  entweichen.  9fit  wenig 
Wass^  «iS)^t  es .  nnd  Jlost ; sich  auchjn  mehn  Wa£;sei|<7nur 
theüwaise>  m\^  braune  Farbe*»  Auech  «1  Alkobol  «nd  in  Aether 
ist  es  nur  theilweise  löslich,^  in  jenem  mit  brauner,  in  diesem 
mlt'i*olhbrauner  Farbe.  '  Mit  concentrirter-Saksäure  zischt  es 

,  mm       '  ..  ..  I  r 

und  lost  sich  selbst   beim   Kochen    nur   wehig.    In   concen,- 

,      .       .  .       /  I  ...  i    .  i    \  S ' 

trirter  Schwefelsäure  löst  es  sich  unter  Zischen  und  Entwicke- 
lung  von  Salzsäure  mit  blaugrüner  Farbe.,   Mit  Wasser,, ver- 


,v. 


I 


»^ 


")  BoQQoe,  diese  Anm^leD  1Q9,,35S.  •:        / 
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diittüt  wird  diese  Lösung  ^dbbraiih.  "EÄeiisö  föst '4  Ä  in 
d^ancefttrirter  Salpetersäure  ^Äu  einer  schwach  gelb  gößirbteii 

Flüssrgkeiti   ^'   ■  -  '-  ^"'''    ■  ■'  '  ■'-'  •-'■'  '•'^'''  '•• 
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i  ;i  .  MblybdändicRloridf  MaCl^i      \ .  \  \  li  i^  -^  i, 

Bei'  der  beschriebenen  Darstellung  des  Tel!rachlörid$ 
bleibt  das  Dichlorirf  als  ein  irtältgtilbes,  tiicht  flööhtiges'Pülvtei^ 
im  Schiffchen  zurück.  Wird  das  Molybdän trichlörid' Weht 
stark  genug  erhitzt,  so  bleibt  detn  i)iclilorid  stets  etwas^^  Tri- 
clilorid  beigemengt,  während  bei  zu  Starker  Erhitzung' ^ictf 
dasselbe  grünlich  bis  schwärzlicTi  färbt.    Bei  allen  Därst^llun- 

gen   lieferte   uns   das   erste,    dem'  Kohlensäureapparätef    am 

■       '  ■  ' '    -  -      *     '  -      ''"■'/" 

nächsten    gelegene    Schiffchen    ein    etwas    unreines    Product 

Diefs   mag   daher  kommen,    dafs  die   Kohlensäure   vielleicht 

'   ■>         •     ,1"'      1-  -t      '•    •  t-.ii.j     \ii\ ' ■  t\  ^ ' i-i . 

noch  etwa^  Luft  enthielt ,  deren  Sauerstoff  im  ersten  Schiffr 
chen  zurückgehalten  wurde.  Das  unreinß  Molybdändichlorjd 
läfst  sich  jedoch  leicht  und  vollkommen  mit  Hülfe  von  mäfsigf 
verdünnter  Salpetersäure  reinigen;  wenn  man  dasselbe  mit 
dieser  schwach  erwärmt,  so  werden  die  Verunreinigungen 
gelöst ,  während  das ,  Dichlorid  nach  dem  Auswaschen  und 
Trocknen  als  etwas  intensiver  als  vorher  gelb  gefärbtes  Pulyer 
zurückbleibe. 

L     0,2666  Grm.  gaben  0,2550  MoS,  und  0,4573  AgCfl. 
-'  ■   ^tt.     0,181^1  Grm/yÄW  0;rt30  MoS,  uha"Ö,3li2  ÄgiCi.   •'"-''•''• 
"'      Iir. '  0;563  ßfriri.  Äfiiblg'  gatren  0,2425 'MoS,  und  0,4020 'Agfelv       '' 
'\      Probe  IIL  mit  mit  Siälpete^tsäd«  belMiMdt  <wöf d^n,  X\  trnd 'Hi 'liicht. 

Berechnet  j  jj  lu    *  ■*#•**  1 

Mo  96  57,48  57,38         57,31         57,43  57,3,7 

Clt  71'         '42,52  42,42         42,46         42,21         '      ,42,36 

167  100,00  99,80         99,77         99,64  99,73. 

'Da  das  Molybdändichlorid  in  Salpetersäure  nicht  löslich 
ist,  so  mufs  die  Analyse  auf  eine  andere  Weise  ausgeführt 
werden,  als  die  der  anderen  Mofybdänchloridö.    Sie  gelingt 


lelchl  u«iA  b^o^rti  auf  folgende  Weise.  Mäiiglliht  dftSiDi^- 
ehlorid' Jn^'Schw^elwttBseittoflr,  fängt  die  sioN  enftwick'elnde 
Salzsäure<  ift  Ammoniak  trtif  nnd  ^ht  scMiefslich^das  erhal*^ 
tene  nicht'  v^ig  reine  Zweifach-Schwefelmoiybdän '  noch'  im 
trookeitf&n  Wa^erstoff*  und '  ISfot'  in  demselbcrn  t^kaffen.  >Di6 
Cfalorarnrndninm  und  SohwefelAninionlttUi  eMhaltend^  Flitoigi 
keit  wird  zur  Chlorbestimmung  mit  Salpetersäure  täbörsättij^ 
und  tia^h  VertreÜiutig  des  Seh wefetwlisserstofk' unt^  Anwen- 
dung ddi  lldi^kfl^lisifAifier?  das  Chlor  auf  gfewcdinfieh^ '  Weise 
besäiimt. '  <  Diiese  Methode  iist  ^uch  auf  andere  schwer  i  Ab^h- 
tige,  Ghter  enthaltende^  Moiybdänverbihdungen  anwiendbar  und 
führt  raschfer  ab  die  (A>en  ai^gegebene  Methode  zum  Ziele.  ^  i 

Das '  Mötybdändichforid  •  ist  ein  ^  iblafsigelbjfts<  oder,  mit  $al^ 
pet^r^äurie  b^^nd'^U^-  0<;h'vr^fetgel&es  amorp&es  i  f  uiTer.  i  Es 
ist  tei  g^dhnlicher  Temperatur  an  der  LuR>  völlig  ünver- 
find^i^lich;  ^an  der  Luft  erhikzt'  bildet  es^ein^weilSses^'^oUiges 
Sublin^af,.  Wäb'rbnd  si^warzes  Oxyd  zurückbleibt/  Am  mih 
tängeirem'^'kJlühefri  sich  als  M(rifbddnsäure  verflächtigti^  Im 
Wasserstoifstrome  geglüht  hinterläfst  das  Dichlortd  ^in:  feines 
schWafrzfes  Pttfver  von  metallischem  MolybdäA.  '       • 

Bi^  l<dst  sich  in  Alkohol  iitiä  in  Aäther  klar  auf  und  achei^ 
diet  ^ich  beim  Verdunsten  der  Ld^ung  ambiiph  ^wieder  ab:. 
Sa)()eti^ri$änm  idst  ^  nur  •  s^urenKveisei,  SMifW^fdsiu^e  >  >  sehr 
leicht,  mit  gelber  Farbe.  Ammoniak  löst  es  Anfangs^.  \eT^ 
wandelt  es  aber  beim  Kochen  •fnein^brounesiPuker,.  das;  auch 
gfe^äs'ehen'ttoch'Stick«foir  etilfhfilt.  —'         ;>      i 

S^jilzfsäure  lö^t  da^  Öiclilo^^^  mit  Leichtigkeit 

auf« i/ Aus  der  Lö»^ng  krystallisiirt./ beiiii  Erkalten  eine  Ver- 
bindung mit  WasäcJi:'  in' langen  gfÄUÄeÄden  gelben^Nadeln  aus. 
Blomstrand  giebt  dieser  Verbindung  die  ' For rhel  3 M9CI8, 
6HiO  oder  einfacher  M0CI3,  H2Ö/y Nj^elcbei, 51,89  pC/ Mo, 
aS^SS- pC. '  Gl.  ;und  %7Sn.fC*  %Q  vienrlaingt.  Nur  ^e  ui^i^rer 
Analysen  (Nr.  III)  eines  in  ideo^^  {(iigegeb^neQi Weifte  .^rhaUenen 

23» 
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9tfpMtis  kOmml  'diesien  Z Aleij  >  einJlrörmQfiseRr  na^e^t  4ie<  ubrIgBO 
«trgflBbJßn  die  Poriner.2Moa8,.3>H^:;od«rJlo«04^3H  Di^ 
Yerhindungiisll  In: reinem  Wasiser  uTidlisKe4^,gii^»/afcBr  »n  4fk5-r 
«ölbfö  tetwa»'  $«lB9aüre  ^b.     Bei  iwtederboUeFrf^ehaipfMiwg  inU 

beifsejuWa^^rnwlrd  der  unlöfs)tf^heBttclr&t9fiii:  B)(^  nod  'tnohr 
l^rättiili<h,:w«hr0iM}  fortf  und  forl^äl^l^ssiAre  austrMtiiaiui  ;&vleilz|t 
jiUnkdbitiiun,-  ;.•,    i- •..:';:.!■    -    '- ■"*  -i-v  k-^  -    ■:.,^[ 

.Bei  1009;  gBiitrDQki»^  tetlieriBii;  die  Krygftaliß'  »Tw^^  ;DrH^ 
ihreil/Wdsiü^rgebaUeS,  wihtmi  >ii02(^üi&  tm^i^lM^h  ■■  l^H 
4esMn  igehi  auch  hier'  ßtw^«  Sak(säi|re  ifoft^  Jinit^inj^^ßapbw 
Irin.  Tbefl  das  Chlors  durch  fiiela  j|i6ii|uiT0len(  SfweiwMf  oder 
HydroxyLersetöt  Wii!d.  Beti  1309;  is4  der  ^m\ß^9f^^\H^V:^fSt 
KrystttUe  ungefähir  jg^leidiSlirem  g9n40i».Was{si(^¥^0l^)M;  indessen 
geht  .beifto  Trocikfien  bei  di&ser  TeiAfiHßratii^r' ^  -  vf^  e$  an-  I>uft 
4»der;  in  Kohlensüare  gjasohehen;.  ein  iiich^  ;UnMr)Mii^her  Theil 
des  Chlors  als  Salaiaure  forty  so  ddfseitjtiii  etwas  0:|Eyd  oder 
OxycMorid  verunreinigtes  Ditilhlorid. zurückbleibt,  d^as  .di^iFor<iR 
der  Krystalie  beibehält  und  a|us;:;$ak{säur^  wieder:  jkry^tfillisirt 
averden  kanh.  J '    . 

Die  Analysen  ;4€^  krfstalUsirtein  Dicbloi^ids  wurden  W;io  die 
des  walsaerft^cen' aüagafubri^-  Das  doroh^  Glühen  in  tifo^kenem 
Sehwefelwassensieff  erhatteHo;  Schw^foliti^l^sbdftu  '^behalt  die 
form  der  Krystldte  bei,  J^et  alsr»  Pseudfiattorphos^n:  nac^ 
MojCUOsH«. 

L    0,1^55  OriB.  gttben:  0^128  MoS^  j   >       . 

n.    0,1936   Grm.    der  über   Sol^wQfQH&ird   gAtrpcluieten  Krjrs^Ue 

hinterliefBen,  Jaei  100^.  bis  zu  constantem.  Gewichte  ^^trooknet, 

0,1746,  hatten  also  0,0190  oder  9,81  pC.  yerloren,  wftbrend 

för  die  Abgabe  y0ii  */j  dear  Waslergc^akeä  sibh'ein  Verttut 

'  von  9,23  pG.  beioehbet. ,  .  Die  Analjpe  de» ;  Btokstajif^efl .  v> 

.    gab  0,1595  MoS,  und  0,2800  AgCL 

in.     0,2193  Grm.  von  einer  anderen  Darstellung '  gaben  0,1858  MoS, 
1       und  0,3426  AgOi." '  '-    -      '  '     :    i 

IT.    0,2085  Grm.  euier  aibernutUgen  Darfi4«lhmg  gibdn' 0,1^35  HidS^ 

V.    0,2200  (jfrm.  gi^n  0,ft3B  AgCL  .     i 


t  >  I 


Yt  .  M97i  arnaJigaboM  0^84^  Mofi,  tÜMdL  0ri6B6  AgCl  :' 

YH.  0^1900  Obnit.,  im  Lq|t)i)44e.b9P  :i)^<^  ig<MaroicM9t,  ..)#teirUfiflfip» 
0,1788,  verloren  also  12,70  pC.    . 

Yin.     0,1925  Grm.  der  über  Bohwefelsllure  getrockneten  Substanz,  bei 

"  ^120^  bis  tXL  constantem  Gewicbte  getrocknet,  binteriiefseh 

.1  0^1  GM,  Tevlorenatao  0|02B5  öder  IMl  pO.  nad  eirUUjeni  b«|ft 

130^  weiter  getrocknet,  keinen.  Verlust  mehr. 

♦   ,  .....*''  '«'.  ."'       .■'., 

IX.  .0,1710  Qrm.,  im  Strome  trockener  Kohlens&nre  bis  fast  zum 
Glühen  erhitzt,  hinterliefsen  0,1466, 'Verloren  also  0,024^ 
oder  ^,32  fC^' •'    j      ..       .    -    •       ...:•;.  ..;./.  ,^ 

'X.  > ,QßlM40rVBa.  Wir^n,ke\  ä 25^.  jPL   iQ»  i iißiqlBn) . .lanf^tilpaQn,  Slpioi^f^ 

,  .     t^ockenei: .  Kohlensäure .  getrocknet ,    welcher    darauf   eine 

schwach  saure  Lösung  von  Silbermtrat  passirte.     In  dieser 

'         entstand  ein'  nicht  unierhEeblieher   Kieder8<^hlag   von  Chlor^ 

sUiber.    Die  so  g§trqcknete  Substanz  w<^g  noch  0,1868  Grm. 

Sie  wurde;  ohne   vorgelegte   Süberlösung,   bei   ;L30<'  weiter. 

getrocknet,    worauf  ein  Rückstand  von  0,1842  Grm.  blieb, 

-    '<"  dersicbnuch  bei' 190^  "nicht  weiter  vermioderllbJ    Die. Anir^ 

.   \ji^  dc^sf^lbien .ergab. 0,.i 754. ;Grm,  MpSt  un^: 0,^750  AgCl^, 

entsprechend  31,76  pC.  Cl  in  der  ursprünglichen  Substanz, 

Die  mit  dem  Wasser  entwichene  Salzsfture  gab  0,0376  Grm. 

AgCl,  entsprechend  4,34  pO.  Cl  in  der  ursprünglichen  SuB«- 

stanz.    Möglicherweise   ist   bei  .130^   noch  ^twas  Sal^äure 

entwichen,  die  nicht  aufgefangen  wurde. 

Die  Berechnung  dieser  Analysen  ergiebt  : 

i.     n.    m.    IV.    V.     VI.  viLvm.  ix.' X. 

Mo  49,39  49,43  50,83  49,93  49,10  49,55    —     —     —    49,13 

Cl  -I    g6,20  38,62    —     36,61  38,17    —     —     —    36,10 

H,0<axl.  •bi«erenz>  —    1Ö,B7  10^55    —     14,29  12,28.  —    — ■  •  —   14,7? 

Veriustb.'Tuöcknen.V- i.  19^82    ;^.,^j:-^..     ^     .12,712,:2  H,3  J^O  ' 

.,•  }.  li    bei  bei    bei  bei 

1150  1300         150^  • 


•          -     IIQOO 

Es  wird  gefordert  für  : 

I             , 

MojCl^,  3HgO  . 

# 

Mo»     •         192             49,48 

,      Mo 

CI4               142           ,36,60. 

1 

CI. 

1 

3H,0               54   •         13,92 

H^O 

MoCljHjO 


96 

.    51^9 

71 

a                                  * 

38,38 

'  18 

9,73   * 

38Ö'    '      ltK),Op'  '185  160,00. 

Bliese  Analysen  stSmmeil  nicht^so  göt  mit  einander  öber*i 
ein,  wie  Öie'  der  wassetfriBieh-  ChlorMe ;  doch  kommen  sie  deE 
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Formel  Mo^€^',  3  HiO  mit  ,AuiSnat«ia  von  Jllk  tCi6kr«'fiel  julher, 
at^'der  vc(n  Bio misir arid  mge^o^mbnen  M^l^ßiOj  Ob  die 
durch  diese  ausgedruckte  Zusammensetzung'  der  zur  Analyse 
III, .  yerwandt.en:^^]jü)3lginz :  >virklich  zukam  ^  bleibt,  .zweifelhaft, 
da  l'pG.  Mo  weniger  gefunden  wurden  als  ,dfe; Formel  ver- 
langt.  Beachtet  man,  dafÄ  alle  Analysen , /mit' alleiniger  Aus- 
i^ähme  derer,  in  welqheh'  durch  Trocknen 'bei' höherer  tfem- 
peratur  ein  Verlust  an  Salzsäure  entstand  Clin  und.  XO9  etwas 
mehr' als 'SO  auf  iMcK  ergäben,  lioMJvird'  est^ wahrscheinlich, 
^afs.  deiji'  Erystallen^^twaä  Salzsäure   hä^^^  und 

die  Abweichungen  der  Analysen  bewirkt.  In  der  That  färbt 
ein  Erystall,  trecken  auf  blaues  Läckmnspapier  gelegt,  dieses 
in  seiner  .Umgebung  roth.  Beim  Trocknen  bei  erhöhter  Tem- 
peratur ent'weicht  nicht  ni^r  diese  anhaftende  Salzsäure,  son- 
dern auch  die  durch  die  Einwirkung  des  Wassers  neu  gebil- 
dete, deren  Menge  und  damit  der  (jjewichtsverlüst  offenbar 
nicht  nur  mit  der  Höhe  der  zum  Trocknen  angewaj^dten  Tem- 
peratur, sondern  auch  mit  der  Geschwindigkeit  der  Steigerung 
derselben  veränderlich  seih  mufs.  In  diesem  Umstände  scheinen 
die  Abweichungen  der  Analysen  ihren  Grund  zu  haben. 


Nach  vorstehenden  Mittheilungen  sind  Jetzt  vier  reine 
Chloride  des  Molybdäns  mit  Sicherheit,  bekannt :  das  Di-,  Tri-, 
Tetra-  und  Pentachlorid,  während  das  dem  Trioxyde :  entspre- 
chende Hexachlorid  entweder  nicht  iß;^istirt  oder  doch  sehr 
unbeständig  ist.  Dieser  Mangel  an  ^arallelismus  zwischen 
Chloriden  und  Oxyden  kann  heute  nicht  mehr  auffallen,  da  er 
in  gleicher  Weise  bei  sehr  vielen  Elementen  der  electronega- 
tiven  Famihen  sich  zeigt.  In  der  Familie  S,  Se,  Te,  Cr,  Mo, 
W,  deren  Glieder  alle  sehr  beständige  Dioxyde  und,  mit  Aus- 
nahme dQS  Se,  auch  ziemlich  beständigß  Trioxyde  bilden,  ist 
nur.  ^n  Hexachlorid,  das  WCle,  bekannt,  das  leicht  Chlor  ab- 
giebt,  um   in  Pentachlorid  überzugehen*     S^Ib^t  die  Tetra- 
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Chloride  sind  nicht  sehr  bestandig,  das  des  Schwefels  besteht 
nur  bei  etwa  -^  20^  0:,  •  das  des  Cfaroins  ist  gar  nic^i  bekannt. 
In  ähnlicher  Weise  fehlen  in  der  Familie  N,  P,  As,  Sb,  Bi,  V, 
Nb,  Ta  zum  grofsen  Theile  die  den  s.  g.  Pentoxyden  N^Os 
u.  s^ w.  ehtspreiiMehden  Pentabfatoride^  die nnr  für  dieiEIämente 
P,  Sb,  Nb  und  Ta  bekannt  sind.  Bemerkenswerth  ist  nament- 
lieh,  dafs  das  höchste  Chlorid  des  Vanadins  VCI4  um  ein  Cl 
ärmer  ist,  als  die  des  Niobs  und  des  Tantals,  hier  also  der- 
selbe Unterschied  sieh  zeigt,  deo  wir  auch  zwischen  Molyb- 
dän und  Wolfram  finden* . 

Vergleichen  wir  die  Bigenschiaften  der  Terschiedenen 
Chtorstufen  des  Molybdäns,  so  sehen  wir,  dafis  die  niederen 
weit  beständiger  und  weniger  gegen  Laft  und  Wasser  emptnd- 
lich  sind,  als  die  höheren.  Dieser  Unterschied  ist  bei  den 
MolybdanYerbffidungen  viel  schärfer  ausgeprägt .  ab  bä  denen 
des  Wolframs  *^.  Bieide  Elemente  stimmen  aber  darin  übereita, 
dafs  die  intermediären  Chloride  H0CI9,  M0CI4  und  WCI4  durch 
Wärme  leicht  zu  Dichlorid  und  Pentachlorid  zerfallen.  Auch 
dsvin  zeigt  sich  eine  Aebnliehkeit,  dafs  die  chlorärmerea  heU^ 
■tindcls  die  cblorreicfaeren ;  denn  es  ist    :  . 

MoCI«  liefigoib,  WG^  h«%nMl, 
MoClt  sothbnuui,  — 

M0GI4  braun,  WC]«  graabraan, 

MoClg  schwazz,  WClf  schwazz, 

—  weiß  Bchwarzviolett 

Wir  hoffen  bald  auch  über  die  Oxychloride  des  Molyb- 
däns nähere  Mittheilungen  machen  zu  können,  deren  Unter- 
suchung wir  begonnen  haben. 

Karlsruhe,  Laboratorium  des  Polytechnikums,  Juli  1873. 


*)  YgL  Eoscoe,  a.  a.  O. 


äÄO  Mey  6¥;  iii'et^ctas  Äiomgewicht 

i'  IJiebeit*  das  Atom^gäwibht  des oMoly/bdäüi^ijri 

von  Lothar  Meyer. 
M      .Beimdrknngr.zii'  vfifrsC^hienderlAJiIjüftnddiiD/f..    .n 

'^'     '  '     ••  "      (Eingelaufen'  deW  26.  iiuli  1873.)'*   '■'•   •*      '' 


-:  :.  Diejft  vorstehender  Ai)ikaad{uiig  iiaiigeßiUpteaiiAlidfBen 
der  Holybdänchloride  eignen  sich  zu  einer  oieiifin  fiereobnUlkg 
ides  Atöngewichles  des  MolyMjIns,  obschoo  sie  tiinädisV  nicht 
izn  diesem  iZw^cke.angeskellt',  war  den.  Sie!,  gebest,  eind  gr^ete 
Sickerheit'  flls.-'die  bisiierige«!  .fieslionnuQfenv  weil  in.'itinen 
lalle  BidstaRdtbeile-  del*  analysirt^n  YerbiaMungeh  gewogen  wtttf- 
fdeny'>uDd  (Mis;  Sumine  ibrer  Gewibhte  sehr  nahezu  dem  Gi^lv/iohfie 
ders  yerbindling  i^eickkonmit.  Nur  die  beiden  AnaliyseA  ^li^ 
iTrieftilQrJd^  tineicben  uro  etul^a  eia  Procent  von.,  einander  iuid 
;Btäfl£er  als  die  anderen  von.  der'Bterechnang.ab;  die  eine^ei^ 
ffab'O^.pC/za  viel,:  die  andere; 0,39  fC  zu  w«nif^  ds^.  ddn 
Bestimmungen  von  Duaias  ^.)  und  I^ebray  :'!'t.)  entapi^faleiiil, 
Mo  =  96,  AgjaatitOS,  CI  =  35,5  vS^»  32  gesetzt  wurde. 
Bekanntlich  sind 'letztere  Zahlen  fChr  Äg^  und  Cl  nach  den 
Bestimmungen  voil  StaS  zu  grofs;  sie' Wurdferi'äber  der  Be- 
rechnung der  Ahalyäeh .  zu  Grunde  gelegt,  w*eil  auch  die  Zahl 
Mo  SS  96  theils  mit  Hülfe  dieser  Zahlen  berechnet,  theils  auf 
dieselbe  Einheit  wie  sie,  nämlich  auf  0  •^=-  16,  statt  auf  0  = 
15,96  bezogen  wurde.  Die  angeführten  Analysen  erlauben 
aber  da^  Atomgewicht  des  Molybdäns  unmittelbar  auf  die 
Fundamentalbestimmungen  von  Stas  zu  beziehen,  ohne  Zu- 
hülfenahme  irgend  welcher  anderen  Bestimmungen, 


j,  .» 


*)  Ann.  chim.  phys.  [3]  6S,  144;  diese  Annalen  HS,  23. 
*)  Compt  rend.  00|  732. 


'^»1 


des  ifolySMns. 


.<      ;' 


und 


Beliehnen  wir  tnit':  f 
k  dü9  «n^drimdlfi':  Meiig«  dältttid  liöGi^  , 

e  die  erhaltene  Menge  Chlorsilber  n(AgCl), 

n  die  Anzahl  der  im  analysirten  Chloride  enthaltenen  Chlöratomei 


* 

3» 

:•   1   '.•  •;.« 

!:  ,<; 

■.:m 

'  .              1    • 

f          , 

,-  ''^''-  ■ ' '. 

•rv    •  .    '  • 

:-;   ■ 

,     -..'   .,: 

lä  setzen  wlr,'^deU  'S  la  s 'Schein' Öestiimiiiinfferi  geriiäfsy  für 
H  iL'l^uiid'Ö'^  15,96'":  "''''^'\  ''''^''''''''  ^'^     -^'"'^  ^''^'^^'^    • 

so  bafben  wir  für  die  Ber^ehiton^»  4es^  A'lo^ig'ewiühtes  M6  fol«^ 
gentl*i^'drei"voit  ^feinäiider  unöihfin'g'l^ei  B  '  ^'  '    «i 

1)  Durch  Tergleiöhung  des  angewandten  Chlorides  mit 
dfem  fertialleiiöh' ühlofrfeilberörglebt.Bicti  :    -  • 

a  :  0  =  (Mo  +  n.Cl)  i  li(Ag!  -}-  Ci)  i: .'    i 


4t. 


Tfö  =  — .n.(Äg  +  CI)  —  n.Cr 
!;_     ';    .  _4=i—.n._143,.03  —,n. 35,37. 


..'         t: 


-2)  Aui,,J(^r  Vjifgleichüng' ides-ScIiwefelaio^^  mit! dem 
ChTorsilber  %t  :  '  : ,       -      '      -  :  ■'      '  ''^ 

'  b  :  e: «  (Md  ^r^..2  .  S)  ':  .n(Ag  -f  Cl)  .  / 

Mö  5ö;  -!-( i-»(Ag  +  Cl)  —  2J3     .  ^  i  t  / 


''■i=—:jiMB,OZ'—  ^3,96. 


c 


.3)  JDie  %i^tgbi\(Ai\mg.  d^  aug^ew^rvdte«  CWorids  mit  dem 
-^Mltenen.  ^ujfiif  e  .-^rgiebt:  (öfidlieb  : , 

..     .4-:«  fc,=.  (Moi+,  nCl)  .;  (M9  -f^  2Jft)    ;;,   •.   '     ...      -. 


n.b.Cl  —  2.a.S 
a 

-  ..     ;.••;;.:    '=    n.b. '35,3'?'— w. 63,90      -    -        '^ 


:-"'iM3dis^.-.  .■^.■■'■■i_    '    11   '<i''l!      ':i    -■       •      »'        '•      ' 


Diese  letZ(t$r«JB^recknuiig  ist^«ber9ur  verwendbar,  wenn 
die  Differenz  a  ^  b  nicht' «ehr  klein,,  das  Verhältnifs  a  :  b 
also  erheblich  gröfser  als  1  ist.  Diese  Bedingung  ist  nur  bei 
dem  Tetra-  und  dem  Pentachloride  erfüllt,  bei  dem  Di-  und 
Tricblor/id^ . . aljsQ  die.j?e.  dritte..  Resphnungsmethode  ^u(?J>t  zu- 
lässig. -. 


>  A  .         t      *    i. 


den 
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Die  beobachteten  scheinbaren  :Qewichl/e  .a^  b«  0  wären, 
strenggenommen,  auf  wirkliches  Gewicht/,  zuiiredupifeni.  Diese 
Reduction  ist  aber  zur  Zeit  nicht  ausführbar; -da  die  Diditig- 
keitei^  der  ^Molybdäncnloride  und.  somit"  die  G^wi'chtsyermste, 
die  siei  bei  der  Wägfuncf  .in  Luft  erleiden,  zur  Zeit  noch  ,un- 
bekannt  sind.  Da  indessen  alle  in  Bptracht_koqiipenden  Ver-' 
bindungen  dea  Si)bers^wie  de&  Mo^ybdai^  ein  ^ziemlich  hohes 
speciSfch^s  Gewi<^  besitzen,  sq  M  di^  y^rf^^hl^siguiig  df^j 
in  Rede  stellenden  yCorraction  Jk^i^ei)fj^|)|;  vpn ,  grpf^em  Ein- 
flüsse auf  da^  Ergßbnifs  dpr  Berechnung» 

Ordnen  wir  die.  Analysen  nach  dem  W/erlhe  von  n,  so 
haben  wir  folgende  Data  :  i  >   .  ■  -  i,  -.  ^ 


i'i.h- 

■  !';    : 

j;.  ^  ,'  -■-  -v: — ' 

Nr. 

n 

A 

b 

0 

und  daraus  Mo 

,        ' 

1  > 

•   « 

nach  1)    nach  2) 

nach  8) 

I. 

2 

0,2666  . 

0,2550 

0,4573 

96,03 

95,55 

^-. 

II. 

2 

0,1811 

0,1730 

0,8112  ' 

95,73 

-  95,07 ' 

V         ^^HW 

TTl. 

2 

0,2530 

0,2422 

0,4320 

96,79. 

96^42    , 

•             — 

IV. 

3 

0,4342 

0,3445 

0,9318 

93,84 

94,68 

— 

V. 

3 

0,2562 

0,2013 

0,5434 

96^20 

.  93,99 



VI. 

4 

0,4126 

0,2780 

0,9944 

95,91 

95,99 

96,17 

VII. 

4 

0,1923 

-^-■ 

0^4654' 

94,92' 

— 

— 

VIII. 

5 

0,5810 

0,3414 

1,5222 

%,12 

96,04 

96,90 

IX. 

5 

0,2466 

1 

0,144t 

r 

Q»6465 

• 

95,93 

95,44 

94,75 

Die  so   für  das  Atomgewicht  des  Molybdäfhs  isrhallenen 

Werthe  zeigen  eine  recht  gute  üebereinstimmung,  mit  Aus«- 

nahme  der  für  dfas  Trichlorid  erhaltenen,  wfefche  sowohl  unter 

sich   als  von  den  übrigen   um   mehrere^  Procente   abweichen. 

Lassen  wir   diese  CNr.  I,V.  u«id  V.D.  unberücksichtigt  ♦) ,    so 

erhalten  wir  die  Mittelwerthe  : 

nach  1} '  nach '2)   nach  d)< 
:  95,92    .  9$!,75     ;  95,94,.  ,  '      ,    , 


Mo 


*)  Berücksichtig  man  dagegen  diese  offenbar  etyras  weniger  genauen 
Bestimmungen,  so  erhält  man  Mo  =  ^,62  als  Mittehrerth  aas 
allen  20  Berechnungen.  ^^, 


des  Molyhdäaia.  ^ 

und  als  MittelwerUi.  aus  sämmtlichen  16  Q^recbnungen  : 

Mo  =  9ö,ß6.  . 

^^  ^^  '  i  •  _  4        r  ' 

Die  Berechnung  des  wahrscheinlichen  Fehlers  djeserZahl 
nach  der  Methode  der  kleinsten  Quadrate  würde  keinen  siche- 
ren  Erfolg  haben, .so  lange  uns. die  .constanten Fehler  der  an- 
gewandten  experimentellen  Methoden  unbekannt  sind.  Zweck- 
mäfsiger  erscheint  es,  mittelst  der  berichtigten  Atomgewichte 
die  ausgeführten.  Analysen  neu  zu  berechnen  und  die  theore- 
tisch berechnete  mit  dejr  ^efun^enen  Zusammensetzung  zu 
vergleichen.    Setzen  wir  deinp^cfa  für  H ,«%  1  und  0  ^^  15)9ß  ; 

Ag*=  107,66^  Cl  s=;.$M7»-^  *^  31|98f  Mo  ==  95,86, 

SO  t^rbalt^iii '  wir  : 

i  .Dichloeid  : 

Gefunden 


Berechnet 

57,37        57,30 

ni. 

Mo 

95,86 

57,54 

57,42 

Cl, 

70,74 

42,46 

42,42        42,49 

42,23 

MoCl,. 

,166,60 

100,00 

Trichlorid 

99,79        99,79 

• 

Gefunden 

99,65 

Bereonnet 

IV.            V,     ' 
47,59         47,13 

Mo 

95,86 

47,46 

eis 

10fe,ll 

52,54 

53,07         52,45 

MoCl, 

201,97 

100,00 

100,66         99,68 

• 

'  ''.j 

Tetrachlorid  : 

T» 

«         j 

Gefunden 

1 

' 

Bereonnet 

VI.          VU.  ' 
40,41          — 

Mo 

95,86 

40,39 

• 

Cl, 

141,48 

59,61     . 

'  59,60        59,85 

M0CI4    2a7,a4      100,00  100,01 

Pentachlorld  : 

Gefunden 


Berechnet 


VIII.     .     IX. 


Mo  95,86  35,15  35,24        35,05 

Cl,  176,85  64,85  64,79         64,83 


M0CI5      272,71         100,00  100,03         99,88. 


064  Me yer'y  über  das ' Atomgewicht 

Die  üebereinistimmüng  dieöer  Zahlen  läfet  Weiilg  zu  Wün- 
schen übrig  und  berechtigt  ünsT  zu  der  Folgerung ,  dafs  der 
für  das  Ätomgewiclit  des  Molybdäns  berechnete  Zanlenwerth 
sehr  iiahezu  richtig  ist.  '  Seih  Fehler  dürfte  2  bis  5  Tausend- 
theile  seines  Werthes  nicht  überisteigen.  Auch  die'Ueberein- 
stimmung  mit  den  fruÜeren  /  zuverlässigeren  Atomgewichts- 
bestimmungen ist  sehr  zufriedenstellend.    '  ^    '  "  - 

Dumas*)  fand  durch  Reductiön  der' Mölyb'tfänsaure  :/ 

Mb  :  ö  =  5,99S  :  1, 
wbraüö*'  fttr  H  ist  1  iaxäO  s^iöiSf^  rieh      •  1    -•/ 

^^  Mo'c=»''96y65  erglebt.  .^  ■     -'  *b^' 

Deb^ray'"""')  erhielt  durch  Reduction  der Ittolybdänsauve 
durch  Wasserstoff  unter  BerüDkgichtigung  des  bei  dieser  Ope- 
ration .xerflflchtigiea.Ajitheiles^  der  Säure  :  ,, 

aus '5,514,  7,9X0,  9,031  zusammen  22,455  Ürm.  Molybdäas&nre 
3,667,  5,265,  6,015  zusammen  14,047  Grm.  Mölybd&n. 

Er  berechnet  hieraus  für  0  =  8: 

Mo  =  48,03,  48,04,  47,84,  woraus  für  O  =  li;96  sich     '' 
Mo  =  95,82,  95,84,  95,44 

ergeben  würde. 

Es  mufs  indesseh  hier  ein  Irfthum  obwalten;  de;nn  aus 
den  angegebenen  Gewichten  folgen  nicht  obige:  Zahlep^  son- 
dern für  O  =  8  : 

Mo  =  47,65,  47,77,  4f,«7  w^  fttr  O  =  15,96  : 
Mo  =  95,06,  95,31,  95,49 

und  aus   derh;  Gesamn^^Bwichte   der  angewandten  Säure  und 
des  erhaltenen  Metalleg  : 

Mo  =  95,32.  ,    ' 

Durch  die  Synthese ^  des  SilbermoLybdats,  giebVDebray 
an  gefunden  zu  haben,  dafs  : 

5,510  und     7,286  0rm.  Molybdänsäureanhydrid 
7,657  und  10>847  Grm.  Silber 


•)  A.  a.  O. 
**)  Daselbst. 


«  J 

j!^]^eijjAU9j^^.(yepe, Zahlen  efith^Hpn  Fphlßr;.  .,Pe.|^ fjfly. ^ei:p9hT 

(usWJh.  Sl;a,?r^  wenn,  0  ,f=;,465>,..d^s.  alte  AjowgtJwicb.t.^des  JifoT 
jyjjdänsi  zu,;.^    r.  ...••... :      •    ..  .,      .-.,    ,..,     ^,.,,, .     .«  ,, 

Mo  =  48,00  imd  47,98,,     .,  ...         , 

während  afis  obigen  Angal^en  di^  erste  dieser  Zahlen  ganz 
anders,  die,  zweite  sehr  yrei|iig  gröfser  sich. prgieb^|,^ Nehmen 
wir  an,  ^i^o^^L  i|l|i*  ^^^  <AM^k^  tJier  obigen  ejcpqf^mentellen 
Daten  diirdi  Druckfehler  i^9ijtstellt,  die  von  J)ebxAyi  berech- 
neten AtOtl^^ewiGhte  abeir' ticMig'^angegebM,^^o'>' folgt  für 
Agr  »J0^^66fr.i  •;..:,   V    '      '.■'  •'  :v,;  .:.5.  .>    >'   ! 

fllsQ  J0hr  naheidieselbß  Zahl,:  welche .DuiPp^;|S::und.Deb.ray 
ans  ihrfiu  Be(ducti<>n$yjarsia<0hjjrt,  bvöchartem-iurrti  ^v^J^chq  sj# 
auch  aus  den  in  der  vorstehenden  Arbeit  angegebenen, Anan 
lysen  erffiebt-j     .     .  ,  i        r 

Es  führen  also  vier  verschiedene,  von  einander  ganz  un- 
abhängige Wege  zu  gut  übereinstimmenden  Werthen  für  das 
Atomgewicht  des  Molybdäns,  welche  von  95,6  bis  95,8  etwa 
schwanken.  Erwägt  man,  dafs  die  meisten  der  angewandten 
Methoden  das  Atomgewicht  wahrscheinlich  eher  zu  klein  als 
zu  grofs  ergeben  werden,  so  darf  man  für  H=  1  und  0  = 
15,96  den  Werth  : 

Mo  =  95,8 

als  der  Wahrheit  sehr  nahe  kommend  ansehen.  Derselbe  ist 
sehr  nahe  das  Sechsfache  vom  Atomgewichte  des  Sauerstoffs. 
Die  früher  bis  zu  Dumas'  Arbeit  allgemein  und  auch 
später  noch  vielfach  angenommene  Zahl  92  erweist  sich  jetzt 
unzweifelhaft  als  ganz  fehlerhaft.  Abgesehen  von  der  Mangel- 
haftigkeit der  älteren  Untersu«hungsmethoden,  war  diese  Zahl 
Mo  =  92  auch  darum  unwahrscheinlich  ^  weil  nach  ihr  das 
Molybdän  in  der  Reihe  der  Atomgewichte  dem  Niob,  Nb  =  94, 


^66 
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vorHöf gehen  müfste,  während  es  nach'  der  naturlicheh  Äeiheri- 
folge  der  Elemente  ihm  folgen  hfiufs,  wie  das' ChroYn  iu?  das 
Vanadin  und  das  Woflratri- auf  das  Tantal  folgt.  Gegen  die 
ihm  verwahdien  Elemente  Cr  utifi)  ^V^  zeitrt  äas  Mo '  dieselben 
Differenzen,  die  sich  auch  in  Familien  mit  Atomgewichten 
ähnlicher  Gröfse  finden^  z.  B.  : 


V  ==    6i|2 

Cr  =    52,4 

Cu  =    63,3 

Diflf.  W    43 

43,2 

44,4 

Nb  sbr    94 

Mo  ^    ^,6 

'    'ki^  107,V 

Diff.=ä:i88 

»8,4 

-•i   i88,6 

T*;^  \%% 

W  i=c  >84,0     . 

An;»  196,2/ 

t      ' 


Das  Atomgewicht  des  Molybdäns  darf  jet^t  ab  eines  ddr 
besser  bestimmten  Atomgewichte  angesehen  werden ,  wofür 
es  nicht  gelten  konnte,  so  lange  es  nur  auf  dem  ^ einzigen 
Wege   der   Reduetion    der    Molybdänsäure    bestimmt   wer* 


den  war. 


J   •    »  9 


Carlsruhe,  Laboratorium  des  Polytechnikums. 
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üeber  Chrom dioxyd;;»  m-v    ., 
'    von  "^.  J?»«w;'Stuä:  aer  Chemie. 

(Eingelanfen  d<^i!)6>  J«U,li878.)  .       ■■■> 


1     '       I 


C.    ) 


(Alis  dem  chemidclien  Laboratörfum   des  ^olyteehdikninft  tji  Cfttrerahe.) 

,  Als  Preisaufgajjje  jles.  polytechpi&qh^n  Vereins  zu  Carls j- 
ruhe  wurde  auf  Vorschlag  des  Herrn  Prof,  Dj;.  Lothar 
Meyer  folgende  Aufgabe  gestellt  : 

^  -  „Es  sollen  die.  verschiedenen  zum  Tj^je^  sicji  widersprechen- 
den Angaben  über  Darst^Uunif  und  Ejgen^hafleQ  dßsi  braunen 
Chromoxydes  (CtOU  geprüft  und  diEiü '  Verhaften  dieiites  Stoffes 
gegen  troekenesGhlor  und  tcockeneSatzsabre  .C^veiitueH  auch 
gegen  andere  Yerbiiidiingeft>  experimentell  usilersacbt  werden.^. 

Es  lag  die  Vefmüthnhg  zu  Gründe^  ^afs-das  Ghromdiöxyd 
bei  Einwirkung  von  Chlor  sich  dem  Molybdändioxyde  (Ome^ 
Ifn,  Handbiich  der  Chemie  1853,  II,  50f)  analog  Verhalten 
würde,  wie  überhaupt  zwischen  Chrom  und  Molybdän  zahl«* 
reiche  Analögieen  stattfinden.  '* 

Die  Dorchführung  der  Arbeit  geschah  unter  Leftung  des 
Herrn  Prof.  Dr.  L.  Meyer  und  bin  ich  demselben  für  seine 
güt^  Anwet^hg  zu  grofsenr  Danke  verpflichtet 

Der  Aufgabe  gemäfs  wurden  zuerst  (fie'  vefschi^nen 
Darsteflung^arten  des  braunen  Chronidxyd^  (CrOO  einer 
Prüfhng  unterzogen ,  und  erllielt  man  dabei  folgende  Re- 
sultate :     -        *  - 

1.  DargesteOt  aus  ^Ipetersaurem  Chrombxyd  naek  den 
Angaben  von  Vauquelin  und  Brandenburg  ißmeVifk^ 
Handbuch  der  Chemie  i8S8,  II,  546). 

Salpetersaures  Chromoxyd  erMtal  man  bis  zur  gdifzIfebAi 
Zersetzung  der  Salpetersaure,  feuchtet  die  Mine'  fliit  Mpeter«- 
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säure  an  und  verjagt  diese  wieder  durch  Erhitzen,  jedoch  nie 
bis  ganz  zum  Glune^;     '  ': u     '    i     '  )   ; 

Das  so  ,^rh^lt^ii^  Pj^^^du^^t  vQ^rde  d^cb^^lu^^    im  Platin- 
tiegel in  CrgOa  übergeführt. 

0,^077  Grm.  gaben  Ö,4fr8fe  0*^0^.'    '        '       »  ^ 

•  Di^  )gr$fs;er^ -oder  gefingier^  .p.einheit,  4€!Sf  Prp4«ct??,  Jäftl 
sich  am  leichtesten  und  übersichtlichsten  beurtheilen,  wenn 
man  berechnet,  wie  viel  von  demselben  erforderlich  ist,  um 
die  durch  die  Formel  Cr20s  dargestellte  Menge  grünen 'Oxy- 
des durc'h  Erhitzen  zu  erzeugen ,  *  und  diese  Itfenge  mit  der 
durch  die  Formel  CrOs  ausgedrückten  Vergleicht. 

Für  Cr \=  52,4  und  Ö  ='  15,96  ist'CrjOs  =' 162^,6^;  man  hat  dar 
her  die  l'roportion  162,&d  ':  0^49^  »  x  :  0,eiÖ77;  woraU«.  itf  >£t^ 

'  .  :Die  Gewichtsabna&fiie  wak*-  fllt;0'  au  gt^i^i^g'  für  CrO^i,  de« 
erhaltene  Oxyd  also  "zu  arm  i^n  Sau^^slöff.    ¥i  scheintrmin^ 

destens  sehr.  &^W;i^i^,  ^uf  4i^ß^n^>:l^fg^r^  i'^IP^  CtOt  zu 
erhalten.  •  •    .<>. . 

•  2.  Au»  giTüfleftt  i(Jhropioi:|f;dhydra|r  ,ui>d  wässerigief  ,Cfiro||k-r 

säure.    -...'.:    •■     5.  ..,    :.    .    :'^    -.  .    ,   •...     i...    .^     :,v    ..,,     ^  .|.   ; 

Die  beiden  Substanzen  in  dem.Yer^lti^i^.  welohes   flia 
Glßichuflg  j   ..      ,    [   •  . 


'?'''A    .  \)    '<'::'. 
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anzeigt,  abgewogen,  mit  W^asei^  .vers^^^  WM^Ifll^FV/Y^r^plM^ 
^ur  Trock^n«^  v^dampft  und  §ii^  brjaiuiies  C;t^^0J»qlcy4bYdrat, 
das  nach  £.  fi[Q,pp  iC!Qh«in.^N«|ws  Ift  iSi  luftUjQ^K^o  dieZurt 
sammeiiv^etzung  OrO«  r4r?;2H»Q;.9d^;  CrOiUi.^li^  jun4  HftSl} 
A.  Vogel  CJournal  für  praktische  Chemie  77,  482)  bei,;  100? 

getroüAn^t  OO»  +  H^QjOdßT  CrOrfBi  V*.     \  i>:     ,  .«i    i 

3v.]I)urcb  Erhitzen,  der  Ctiromfläu^^ /  r   /  :j     , :   V 

Nach  Döbereiner  0Srm ß  1 1^',  Handk d^r. Chemie ,^353^ 
9^  Öi6>  geht  Clfiiovgi^i^uRe  durich,  J^rhifz^^i  zuj;f&cbtfit  \%  iQioxyd 
4ibervdia«ii  lfei((^/erj||«t:qt,.  sich  ei«  grünea  Sef^qvioixyd   \^Xt 
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wandelt.    Es  wurde  daher  versucht,  jenes  dm*ch  Erhitzen  der 
Chromsiure  darxustellen. 

Aus  den  hierbei  erhaltenen  Yerbindungen  sublimirte  bei 
höherer  Temperatur  stets  etwas  Chromsaure. 

0)7790  Grm.  TQrwanflelten  «ich  in  0,6085  OsO«;   hieisQS  beoeohiMft 
sich  19fi^4  in  der  Art  wie  oben  abgegeben» 

Bei  Einwirkung  gesteigerter  Hitze  ergab  sich  ein  Product, 
von  dem 

1,0340  Grm.  in  0,8418  CrgOg  übergingen:  es  resultirt  dann  187,5. 

Die  zur  Analyse  angewandten  Substanzen  enthielten  somit 
wahrscliednlich  noch  Chromsaure. 

4)  Durch  Erhitzen  des  grünen  Chromoxydhydrats  GrOgHs 
an  der  Luft. 

Es  wurde  in  einer  Röhre  «ttisgebreitet  und  mittelst  eines 
Aspirators  Luft  darüber  gezogen,  während  das  Oxyd  erhitzt 
wurde.    Die  erhaltene  Masse  war  noch  wasserhaltig. 

0,5855  Grm.  gaben  0,5190  GriOg ;   danach   berecbnet  mch  die  Zahl 
172,2. 

Dieselbe  wurde  unter  gleichen  Umständen  noch  länger 
erhitzt,  dann  verwandelten  sich 

0,4790  Grm.  in  0,4497  CrjO,,  entsprechend  der  Verhältnifszahl  162,6. 

Grünes  Chromoxydhydral  längere  Zeil  bei  200®  getroclt- 
net  gab  folgende  Resultate  : 

Ans  0,6235  Grm.  bekam  man  0,5415  Cr^Os,  woraus   sich  175,8  l)e- 
reduMt.    Diese  laOA  stimmt  nngeCOlir  auf  ^e  Formel  KkJdJB.^. 

6)  Durdi  Einleiten  von  Stickoxyd  in  eine  mäfsig  ver- 
dünnte Lösung  von  saurem  chromsaurem  Kali.  (Schweitzer, 
Journal  für  praktische  Chemie  89,  269.^ 

Erwärmen  befordert  die  BiMnng  des  Niederschlages.  Durch 
längeres  Erwärmen  der  nach  dem  Einleiten  abfiUrirten  Flüssig- 
keit erhält  man  noch  weitere  Ausboote«  Das  Product,  das 
diese  DarstelLungsmethode  liefert,  ist  aber  kein  Anhydrid, 
sondern  braunes  Gkronoxydhydrat  Dasselbe  wurdie  nit 
Waisser  ausgewaschen ,   bis   das  ablaufende  Waschwasser  nur 

Annal.  d.  Ghem.  n.  Pharm.  160.  Bd.  24 
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noch  freie  Chromsäure  enthielt  Cblus  dem  sich  etwas  zer- 
setzenden braunen  Hydrat  herrührend};  dann  verdrängte  man 
das  Wasser  durch  Alkohol.  Dieses  braune  Chromoxydhydrat 
wurde  nun  bei  bestimmten  Temperaturen  getrocknet.  Es  giebt 
fturserordentlich  langsam  sein  Wasser  ab,  und  ist  bei  einer 
Portion  von  wenig  Grammen  wochenlanges  Trocknen  nöthig, 
um  constantes  Gewicht  zu  bekommen. 

a.  Bei  200^  getrocknet. 

0,5445  Grm.  gingen  in  0,4710  Cr^Og  über;  hierans  resultirt  176,5, 
.was  anch  annäliemd  auf  die  Formel  CrfOeHs  stimmt,  gerade 
wie  die  durch  Trocknen  des  grünen  Chrornoxydhydrats  bei 
200°  erhaltene  Verbindung. 

b.  Bei  300®  getrocknet. 

0,9760  Grm.  gaben  0,9150  Cr^iO«;  man  findet  dann  162,8,  also  ein 
zu  wenig  Sauerstoff  enthaltendes  Product. 

c.  Bei  250®  bis  zum  constanten  Gewicht  getrocknet. 

0,355  Grm.  verwandelten  sich  durch  Glühen  in  0,320  Cr^Os,  woraus 
sich  die  Zahl  169,3  berechnet,  statt  168,6.  Diese  Substanz 
hatte  also  sehr  annähernd  die  Zusammensetzung  CrOg. 

Braunes  Chromoxydhydrat  wurde  ferner  nach  den  An- 
gaben von  E.  Kopp  CChcm.  News  11,  16)  durch  Einwirkung 
von  unterschwefligsaurem  Natron  auf  saures  chromsaures  Kali 
in  der  Wärme  dargestellt  und  wie  oben  angegeben  ausge- 
waschen. Es  scheint  jedoch  je  nach  der  bei  der  Darstellung 
angewandten  Temperatur  und  Concentration  der  Lösungen 
auch  bisweilen  Chromoxyd  mit  niederzufallen,  da  nicht  immer 
gleich  gute  Resultate  erzielt  wurden. 

Bei  200^  getrocknet  gaben 

0,3765  Grm.  0,3260  Cr,08,  wofür  man  die  YerhSltnükzahl  176,3  be- 
kommt, auf  die  Formel  Cr^OgEg  nahezu  stimmend,  gerade  wie 
Chromoxydhydrat  und  das  Schweitzer'sohe  hraune  Hydrat 
bei  200<^  getrocknet 

6)  Nach  den  Angaben  von  Schiff  durch  Einwirkung  von 
Chlorkalklösung  auf  Chromoxydhydrat  oder  violettes  Chrom- 
chlorid, sowie  durch  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Oxalsäure, 
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«mrem  chroHisaurem  Kali  und  Salpetersaure  Cdiese  Anualeo 
■90>  207)  gelang  es  nicht,  die  Verbindung  darzustellen. 

Es  scheint  hiernach,  da&  man  nach  den  bisher  bekannten 
Darstellungsarten  das  reinste  braune  Chromoxyd  bekommt, 
wenn  man  das  dazu  gehörige  Hydrat  nach  der  Schweitzer- 
sehen  Methode  darstellt  und  dieses  bei  250^  bis  zum  constanten 
Gewicht  trocknet.  Man  erhielt  bei  der  Analyse  eine  etwas 
zu  grofse  Verhältnifszahl ;  es  m«g  iiets  jedoch  wohl  daher 
kommen,  dafs  sich  beim  Auswaschen  ein  kleiner  Theil  des 
braunen  Chromoxydhydrats  in  grünes  umsetzte  und  beim 
Glühen  stets,  wenn  auch  in  nur  sehr  geringer  Menge,  flüch- 
tige Zcrsetzungsproducte ,  die  Chrom  enthielten,  wegsubli- 
mirten. 

Das  Anhydrid  ist  ein  schön  tiefschwarzes,  sehr  hygro- 
scopisches  Pulver,  das  Hydrat  dunkelrotbbraun,  welche  Farbe 
Vauquelin  dem  Anhydrid  zuschreibt. 

Bei  der  Einwirkung  von  Chlor  und  von  Salzsäuregas  auf 
das  schwarze  Chromoxyd  CCr02D  wurde  die  Temperatur  bis 
250^  langsam  gesteigert. 

Beide  Versuche  wurden  in  derselben  Art  folgendermafsen 
ausgeführt  : 

Durch  den  Tubulus  einer  Retorte,  in  der  sich  schwarzes 
Chromoxyd  befand;  ging  das  Zuleitungsrohr  bis  in  die  Nahe 
des  Bodens ;  in  dem  Zuleitungsrohr  steckte,  so  dafs  es  unten 
herausragte,  ein  Thermometer.  Die  flüchtigen  Zersetzungs- 
producte  gingen  zuerst  durch  eine  Vorlage,  dann  durch  ein 
gut  gekühltes  ü-förmiges  Rohr. 

Chlor  wirkte  nur  spurweise  ein  im  Vergleich  zu  der  an- 
gewandten  Substanz.  Es  bildete  sich  in  der  Retorte  und 
Vorlage  eine  geringe  Menge  Chrom-Chlorochromat  CJahresber. 
für  Chemie  u.  s.  w.  für  1870,  339)  CrgOgCls,  wahrscheinlich 
aus  zuerst  entstandenem  Chromoxychlorid  CrOgCl2,  das  sich 

24» 
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h^  dt^f  dn^wandteti  Tetnperatttf  itt  «r$terM  «Misetzte»  D« 
verschie(teM  d^  isum  Vön^che  benutzten  SubsianzeA  gfdneft 
ChrMioxyd  enttäehen ,  m  lieft  Man  direct  Chlor  auf  grünes 
ChmMOxydhydrat  efhiwirken.  Dai»  Ghromoxydbydrat  fBrble 
sidi  beim  ErwSrmen  dunkel,  jedo<^h  Chromoiythlorid  bildete 
rieh  dab^  Ätff  sehr  sfHirweise. 

Bei  der  Einwirkung  von  görfBrmiger  trockener  SölÄÄÄure 
auf  das  schw^r^e  Oxyd  entstand  zuenrt  Wasser,  Chlor  und 
gfiftnes  Chromoxyd,  dann  durch  Zersetzung  des  grünen  Chrom- 
OXyds  etwas  violettes  Chromchlorid. 

Phosphorperehlorid  wirkt  auch  kaum  auf  das  schwarte 
ChrOHioxyd  ein. 

Es  geht  aus  diesen  Versuchen  hervor,  dafs  das  schwärze 
Chromdioxyd  ein  aufserordentfich  indifferenter  Körper  ist  und 
sich  dadurch  von  dem  entspret^henden  Molybdänoxyd  sehr 
wesentlich  unterscheidet.  Ob  es  als  ein  einfaches  Superoxyd 
GrO^  oder  als  ein  basisches  Chromat  der  Chromsäure 
€r202Cr04  t^  Cr203,  CrOg  angesehen  werden  mufs,  läfst  sich 
aus  den  angestellten  Versuchen  nicht  entscheiden. 

Carlsruhe,  Laboratorium  des  Polytechnikums.  Juli 
1873. 
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Mittheilungen  aus  dem  chemischen  Labora- 

toriui»  in  Greifswald, 

(BÜDgelanfen  des  4.  August  1678.) 


85)    üeber  die  SulfoorthotoluidiuBäure ; 

von  F^  Gerver. 


TJeber  die  Suiranikäure  liegt  eine  ausführliche  Unter- 
suchungf  von  Schmitt*)  vor,  während  Aber  die  gleich  zu- 
sammengesetzte, bei  Reductiofl  der  Sulfonitrobenzolsaure  sich 
bildende  Säure  nur  einzelne  Beobachtungen  **)  veröffentlicht 
sind,  die  jedoch  mit  Sicherheit  ihre  Verschiedenheit  von  der 
Sulfanilsaure  erkennen  lassen. 

Unsere  Kenntnisse  der  Säuren,  die  bei  Einwirkung  der 
Schwefelsäure  auf  die  verschiedenen  Modificationen  des  Tolui- 
dins  ♦♦♦)  sich  bilden,  sind  ebenfalls  sehr  lückenhaft  und  das- 
selbe gilt  von  den  Sulfamidosäuren  f),  die  bei  Reduction  der 
Sulfonitrotoluolsäuren  entstehen.  Zur  Aufklärung  der  hier  vor- 
liegenden interessanten  Isomerieen  werden  im  hiesigen  Labo- 
ratorium einige  Arbeiten  ausgeführt,  von  welchen  ich  die 
Untersuchung  der  Sulfoorthotoluidinsäure  übernommen  habe. 


*)  Diese  Annalen  ISO,  164. 

**)  Vgl  Schmitt,  1.  c;  Armstrong,  Zeitschrift  für  Chemie    1871, 
321;  Böse,  Berichte  der  deatschen  chemischen  Gesellschaft  6,  41. 

***)  Vgl.  Seil,  diese  Annalen  126,  155;  Malyscheff,  Zeitschrift 
für  Chemie  1869,  212;  Engelhardt  und  Latschinoff,  daselhst 
1869,  619;  Buff,  Berichte  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft 
8,  769. 

t)  Vgl.  Beck,  Zeitschrift  für  Chemie  1869,  211;  Beilstein  nnd 
Kuhlberg,  diese  Annalen  166,  11,  21,  28;  Ascher,  diese 
Annalen  161,  1. 
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Das  angewandte  Orthotoluidin  CPseudotoluidin)  war  ein 
Geschenk  des  Herrn  Dr.  Martins.  Es  enthielt  noch  gering^e 
Mengen  Anih'n  und  Paraloluidin ,  welche  durch  Umwandlung' 
der  Basen  in  die  Oxalsäuren  Sa]ze  und  häufiges  Umkrystalli- 
siren  entfernt  wurden.  Das  reine  Orthotoluidin  siedete  bei 
198  bis  200^,  zeigte  die  von  Rosenstiehl*)  angegebenen 
charakteristischen  Reactionen  und  lieferte  eine  in  weifsen  Nadeln 
krystallisirende  Acetylverbindung,  die  bei  108^  schmolz ;  Beil- 
stein und  Kuhlberg**)  beobachteten  den  Schmelzpunkt  107^. 

Zur  Darstellung  der  Sulfosäure  wurden  30  Grm.  Ortho- 
toluidin mit  60  Grm.  stark  rauchender  Schwefelsäure  ***) 
mehrere  Stunden  in  Porcellanschalen  auf  160  bis  180^  erhitzt, 
bis  die  während  der  ganzen  Dauer  der  Operation  beobachtete 
geringe  Entwickelung  von  schwefliger  Säure  sich  merklich 
steigerte.  Wird  zu  stark  erhitzt,  so  verkohlt  die  ganze  Masse 
unter  stürmischer  Entwickelung  schwefliger  Säure;  dasselbe  tritt 
leicht  ein,  wenn  gröfsere  Quantitäten  als  oben  angegeben  auf 
einmal  verarbeitet  werden.  Nach  beendeter  Einwirkung  war 
ein  schwarzer  mit  kleinen  Krystallen  durchsetzter  Syrup  ent- 
standen, der  in  Wasser  gelöst,  zur  Entfernung  der  Schwefel- 
säure mit  Baryumcarbonat  digerirt  und  dann  nach  Zusatz  von 
Barythydrat  so  lange  destillirt  wurde,  als  noch  Toluidin  mit  den 
Wasserdämpfen  überging.  Aus  dem  Destillationsrückstande  end- 
lich wurde  das  Baryum  durch  die  genau  hinreichende  Menge 
Schwefelsäure  ausgefallt  und  die  filtrirte  Flüssigkeit,  welche 
durch  die  Behandlung  mit  Baryt  schon   sehr  entfärbt  worden 


*)  Ann.  ehem.  phys.  (1872),  26,  189. 

**)  Diese  Annalen  166,  77. 

***)  Die  rauchende  Schwefelsäure  des  Handels  zeigte  sich  so  stark  mit 
Glaubersalz  verunreinigt,  dafs  nach  Abdestilliren  des  Anhydrids 
der  Rückstand  beim  Stehen  an  der  Luft  krystallinisch  erstarrte. 
Die  zu  vorstehenden  Versuchen  angewandte  rauchende  Säure  wurde 
durch  Einleiten  des  Anhydrids  in  reine  destillirte  Schwefelsäure 
dargestellt. 
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war,  durch  Eindampfen  concentrirt.  Es  schieden  sich  zuerst 
ziemlich  schwer  lösliche  Kiyslalle  ab,  die  nach  einmaligem  Um- 
krystallisiren  unter  Zusatz  von  Thierkoble  vollkommen  rein 
waren;  aus  der  letzten  Mutterlauge  setzten  sich  bei  längerem 
Stehen  über  Schwefelsaure  undeutliche  warzenförmige  Kry«- 
stalle  von  gleicher  Zusammensetzung  ab. 

Es  wurden  noch  einige  Versuche  angestellt  um  zu  er- 
mittehi,  welchen  Einflufs  die  Dauer  der  Erhitzung  mit  Schwe- 
felsaure oder  die  bei  dieser  Operation  eingehaltene  Temperatur 
auf  die  Bildung  gröfserer  Mengen  der  einen  oder  anderen 
Verbindung  ausübe. 

30  Grm.  Orthotoluidm  wurden  mit  60  Grm.  rauchender  Sohwefelsäore 
Vs  Stande  auf  170  bis  180^  dann  noch  V4  Stunde  bis  anf  220^ 
erhltaty  bei  welcher  Temperatur  die  Anseichen  der  stflrmisohen 
Gasentwickelung  sich  einstellten;  es  resnltirten  18,6  Grm.  der 
schwer  löslichen  und  2,5  der  leicht  löslichen  Sfture. 

Orthotoluidin  und  rauchende  Schwefelsäure  In  demselben 
YerhftltniTs  A  Standen  auf  160  bis  ll(fi  erhitzt  lieferten  14,8 
Grm.  der  schwer  löslichen  und  4,6  der  leicht  löslichen  SAure. 

Von  der  leicht  löslichen  Säure  wurde  im  Ganzen  nur  so 
wenig  erhalten,  dafs  eine  gründliche  Untersuchung  mit  ihr 
nicht  angestellt  werden  konnte.  Das  was  über  sie  ermittelt 
ist  soll  am  Ende  dieser  Abhandlung  erwähnt  werden  und 
wende  ich  mich  zunächst  zur  Beschreibung  der  schwer  lös- 
lichen 

Sulfo'Orthotoluidtnsäure,  CiüJHü^tH,  HsO.  —  Gelbliche 
schief  rhombische  Tafeln  oder  Säulen,  die  beim  Stehen  an  der 
Luft  und  über  Schwefelsäure  einen  Theil  des  Krystallwassers, 
bei  120^  es  Yollständig  Yerlieren  und  zu  einem  gelblichweifsen 
Pulver  zerfallen ;  sie  ertragen  ziemlich  hohe  Temperatur  und 
zersetzen  sich  ohne  Yorher  zu  schmelzen  unter  Entwickelang 
schwefliger  Säure. 

100  Theile  Waswr  Iömb  bei  17^  6,468  TheOe,  100  Theile  Wm- 
gekt  (70  pC.)  bei  defseUben  Temperstar  2,105  TbeOe  der  krj- 
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In  heifsem  Wasser  ist  sie  Idcht,  in  absolutem  Alkohol,  Aether, 
Beniol  und  Chloroform  nicht  löslich» 

1.  1,1^0  Gnu.   der  ItifHroekenen   SAwre  veiioren    bei   120°  0,111 

WasBes* 

2.  0,172  Grm.  bei  120®  getrocknet  lieferten  0,282  Kohlensftore  und 

0,077  Wasser. 

8.    0,279  Grm.  bei  120^  getrocknet  lieferten  0,456  Kohlensäure  und 
0,125  Wasser. 

A.    0^14   Gnn.   bei    120®  getrocknet  mit  ranohender  Salpetersfttife 
auf  200®  erbitzt.  0,398  schwefelsaures  BarTum. 

5.     0,267  Grm.  bei  120®  getrocknet,  ebenso  behandelt  0,335  schwe- 
felsaures Barjum. 


Berechnet  nach  der 
Formel  CH^NSOg 


Gefunden 


C 
H 

N 
S 
O 


84 

9 

14 

32 

48 


44,9 

4,8 

7,5 

17,1 

25,7 


2.  3. 

44,7  44,6 

4,9  4,9 


5. 


—  17,4         17,2 


187 


100,0. 


GteAinden 
1. 

8,5 


C^HeNSO,,  H,0         Berechnet 
Elrystallwasser  8,78 

Die  Salze  sind  mit  Ausnahme  des  Silbersalzes  leicht  lös- 
lich in  Wasser. 

Kaliumsalzy  CyHsNSOsK,  V2  HjjO.  —  Aus  der  Lösung  in 
verdünntem  Weingeist  in  atlasglänzenden  Krystallen  an- 
schiefsend,  leicht  löslich  in  Wasser  und  verdünntem  Wein- 
geist; verliert  bei  120®  4,71  pC.  Krystallwasser  und  verträgt 
180^  ohne  Zersetzung. 

0,405    Grm.    des    trockenen   Salzes   lieferten   0,158   schwefelsaures 
Kalium  =  17,51  pC.  K. 

Die  Formel  C^HaNSOsK  verlangt  17,37  pC.  K. 

Natriumsalz^  CrHgNSOsNa,  H^O.  —  Federartige  Kryslalle, 
leicht  löslich  in  Wasser,  schwerer  löslich  in  verdünntem  Wein- 
geist als  das  Kaliumsalz;  verliert  bei  120^  7,58  pC.  Krystall- 
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wasser.    Das  KaUum-  und  Natriumsalz  Keigen  Neigung  sich 
zu  färben. 

Baryumaah^  CCrHaNSOs^sBa^  3  HfO.  ^  Bei  langsamem  Ver- 
dunsten der  wässerigen  Lösung  lang  gestreckte  sechsseitige 
Säulen,  ziemlich  leicht  in  kaltem  und  warmem  Wasser,  schwer 
in  kochendem  verdünntem  Weingeist  löslich ;  wird  aus  wässe^ 
riger  Lösung  durch  absoluten  Alkohol  gefällt.  Das  Krystall- 
wasser  entweicht  zum  Theil  schon  beim  Stehen  über  Schwefel- 
säure^  vollständig  bei  120^,  dabei  werden  die  Krystalle  un- 
durchsichtig und  nehmen  schwach  gelbliche  Farbe  an. 

1.  1,904  Grm.  lafttrocken  verloren  bei  120<^  0,178  Krystallwasser. 

2.  0,299  Grm.  bei    120^   getrocknet  lieferten  0,138  schwefelsaures 

Baryum. 

3.  0,220  Grm.  bei   120®  getrock&et  lieferten  0,101  schwefelsaures 

Baryum. 

Gefunden 
II  iii/» -.. 


» 

Berechnet  1.  2.  8. 


Krystallwasser  9,58  9,35  —  — 

Baryum  26,91  *-        27,13      27,02 

Bleisah,  2  KCtHsNSOs)^?^,  IVa  HgO  C?).  ~  Aus  ver- 
dünntem Weingeist  weifse  derbe  sechsseitige  Säulen,  bei  iW^ 
2,4  pC.  Krystallwasser  Cberechnet  2,3  pC.)  verlierend,  bei 
180^  sich  nicht  zersetzend. 

&7Jersa&,  CrHgNSOsAg.  —  Kleine  weifse  Blättchen,  welche 
salpetersaures  Silber  aus  der  Lösung  eines  Salzes  fällt;  lös- 
lich in  heifsem  Wasser  unter  theilweiser  Reduction  und 
Braunfärbung  der  Flüssigkeit,  Zusatz  einiger  Tropfen  Salpeter- 
säure hindert  dieses  und  aus  der  Lösung  schiefsen  dann  weifse 
tafelförmige  Krystalle  an.    Das  Salz  enthält  kein  Krystallwasser* 

1.  0,265  Grm.  lieferten  beim  Glühen  0,098  Silber. 

2.  0,189  Grm.  lieferten  0,092  Ghlorsilber. 

Gedulden 


Berechnet  1.  2. 

Silber  86,73  36,98  36,63 
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Die  Sttlfotoluidinsaure  löst  sich  in  concentrirter  Schwefel- 
saure und  zersetzt  sich  beim  starken  Erhitzen  der  Lösung 
unter  Entwickelung  schwefliger  Säure. 

Bei  Destillation  der  Säure  mit  Kalihydrat  geht  Orthotolui- 
din  über,  der  Ruckstand  enthält  neben  Schwefelsäure  nur 
Spuren  schwefliger  Säure. 

Brom  zur  wässerigen  Lösung  der  Säure  gefugt  bringt 
sogleich  einen  Niederschlag  von  Tribromtoluidin  hervor  und 
gelöst  bleibt  neben  Schwefelsäure  und  Bromwasserstofisäure 
zweifach-gebromte  Sulfotoluidinsäure. 

Salpetrige  Säure  in  die  wässerige  Lösung  der  Sulfotolui- 
dinsäure geleitet  bewirkt  Zersetzung  unter  Erwärmung  und 
Stickgasentwickelung ;  wird  dagegen  zu  der  in  starkem  Alkohol 
suspendirten  und  mit  Eis  gekühlten  Säure  die  salpetrige  Säure 
geleitet)  so  entsteht  ohne  Stickgasentwickelung  eine  Diazover- 
bindung. 

Die  Zersetzung  mit  Brom  liefert  immer  dieselben  Pro- 
ducte,  einerlei  ob  dieses  in  geringer  Menge  oder  im  üeber- 
schufs  zugesetzt  wird,  nur  dafs  im  ersten  Falle  ein  Theil  der 
Sulfotoluidinsäure  unzersetzt  bleibt. 

Das  Tribromorihotoluidin,  CrHcBrsN,  welches  sich  so- 
gleich auf  Zusatz  von  Brom  abscheidet,  wird  am  leichtesten 
durch  Destillation  mit  Wasserdämpfen  und  darauf  folgendem 
Umkrystallisiren  aus  heifsem  verdünntem  Weingeist  gereinigt. 
Es  setzt  sich  aus  Weingeist  oder  Aether  in  schönen  weifsen 
atlasglänzenden  nadeiförmigen  Krystallen  ab,  die  bei  sehr  vor- 
sichtigem Erhitzen  unzersetzt  sublimiren  und  dann  in  zolUangen 
blendend  weifsen  Krystallnadeln  gewonnen  werden  können, 
bei  raschem  Erhitzen  unter  theilweiser  Zersetzung  schmelzea 
und  reichlich  Bromwasserstofi^  entwickeln,  bei  112^  schmelzen 
und  bei  98  bis  99^  wieder  erstarren ;  mit  Säuren  gehen  sie 
keine  Verbindung  ein.  Bei  Behandlung  der  weingeistigen  Lösung 
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mit  Natriumamalgam  wird  alles  Brom  in  Bromnatrium  verwan- 
delt und  dieses  Verhalten  wurde  zur  Brombestimmung  benutzt : 

1.  0,370  Grm.  lieferten  0,605  Bromrilber. 

2.  0,808  Orm.  lieferten  0,506  Bromsilber. 

Gefanden 


Berechnet  1.  2. 

Brom  69,77  69,58  69,90 

Zur  Vergleichung  wurde  auch  Tribromtoluidin  aus  reinem 
Orthotoluidin  dargestellt,  indem  zur  abgekühlten  schwach  wein- 
geistigen Lösung  desselben  allmdlig  3  Mol.  Brom  gefügt  wur- 
den. Der  durch  Destillation  mit  Wasserdampfen  und  Umkry- 
stallisiren  aus  verdünntem  Weingeist  gereinigte  Niederschlag 
lieferte  bei  der  Analyse  69,96  pC.  Br,  war  also  reines  Tri- 
bromtoluidin, auch  in  der  Krystallform  und  in  den  Löslichkeits- 
verhältnissen  konnte  keine  Verschiedenheit  von  dem  aus  der 
Sulfotoluidinsäure  mit  Brom  gefällten  Tribromtoluidin  bemerkt 
werden;  der  Schmelzpunkt  lag  jedoch  bei  105  bis  106^  und 
konnte  durch  Sublimiren,  Umkrystallisiren  u.  s.  w.  nicht  auf 
112®  gebracht  werden. 

Ich  will  hier  noch  einen  Versuch  anführen,  den  ich  mit 
Bücksicht  auf  die  Angaben  Wroblewsky's*)  angestellt 
habe.  Zn  einer  abgekühlten  schwach  weingeistigen  Lösung 
des  Orthotoluidins  wurde  1  Mol.  Brom  gefügt,  der  bald  sich 
absetzende  Niederschlag  nach  Zusatz  von  mehr  Wasser  ab- 
filtrirt,  dann  durch  Destillation  mit  Wasserdämpfen  und  Um- 
krystallisiren aus  verdünntem  Weingeist  gereinigt.  Er  kry- 
stallisirte  in  feinen  weifsen  Nadeln,  die  bei  85  bis  89®  schmolzen 
und  der  Brombestimmung  zufolge  ein  Gemenge  von  Di-  und 
Tribromtoluidin  waren. 

Die  Dibromverbindung  löste  sich  nicht  in  Säuren,  besafs 
also  eben  so  wenig  basische  Eigenschaften,  wie  das  von 
Wroblewsky  untersuchte  Dibrom-Paratoluidin.     Die  wäs- 


')  Zeitschrift  für  Chemie  1869,  460. 
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serige  Fl(u;^keit|  welche  vom  Di-^  und  Tribromtoluidin  abfil- 
trirt  worden  war,  enthielt  noch  Broutoluidin  und  unverandor-^ 
tes  Toluidin ;  das  Gemenge  dieser  Basen  lafet  sicü^  mi\  Wasser- 
dämpfen verflüchtigen,  bei  der  Destillation  für  sich  tritt  jedoch 
bei  250^  plöMich  Zersetzung  ein. 

Dibrom-Sulfoorthptoluidinsäure^  C7H4Br2NH^S03H ,  H^O. 
—  Die  mit  Brom  bebandalte  Lösung  der  Sultbtoluidinsäure, 
aus  welcher  das  Tribrom toluidin  entfernt  war,  wurde  mit 
kohlensaurem  Baryum  digerirt  und  die  vom  schwefelsauren 
Baryum  fiUrirle  Flüssigkeit  «oncentrirt.  Es  setzten  sich  feine 
nadelförmige  KrystaUe  von  dibromsulfotoluidinsaurem.  Baryum 
ab  und  die  abfiltrirte  Mutterlauge  lieferte  nach  Zusatz  von 
absolutem  Alkohol  Brombaryura  und,  wenn  die  zur  vollstän- 
digen Zersetzung  genügende  Menge  Brom  nicht  angewandt 
worden  war,  auch  noch  KrystaUe  von  sulfotoluidlnsaurem 
BaryuuL  Das  Baryumsalz  der  gebromten  Säure  wurde  mit 
verdünnter  Schwefelsaure  zerlegt ,  das  Filtrat  conceutrirt  und 
die  sich  abscheidenden  KrystaUe  der  freien  Säure  aus  Wein- 
geist umkrystaUisirt  Bei  langsamem  Verdunsten  der  wein- 
geistigen Lösung  krystallisirt  die  Säure  in  schönen  langen 
weifsen  Nadeln,  die  über  Schwefelsäure  theil weise,  bei  120® 
vollständig  das  Krystallwasser  verlieren  und  zu  einem  weifsen 
Pulver  zerfallen;  noch  stärker  erhitzt  zersetzt  sie  sich  ohne 
vorher  zu  schmelzen  und  hinterläfst  eine  schwer  verbrennliche 
Kohle.  In  Wasser  und  Weingeist  ist  sie  in  der  Siedhitze 
leicht,  in  der  Kälte  schwer,  in  Aether  und  Chloroform  nicht 
löslich, 

1.  1,292  Grm.  der  Säure  lufttrocken  verloren  bei  120**  0,062  Wasser. 

2.  0,369  Grm.  der  Säure  bei  120«  getrocknet   lieferten  0,331  Koh- 

lensäure und  0,073  Wasser. 

3.  0,216  Grm.  der  Säure  bei  120^  getrocknet    liefevten   mit  Salpe- 

tersäure  im  zngesclunolzenen  Bohre  erhitzt  0,141  schwe£dl- 
saures  Baryum. 

4.  0,306  Grm.    der  Säure    bei   120^  getrocknet,   ebenso   behandelt, 
;  0,204  schwefelsaures  Baryum, 


GerDer,  über  die  Buifoartkotolmdinsd^e.         d9i 

5.    0,187  Griii.   d«rr  BXttre  l^i  i^  i^trockael,   «btnto  behandeH, 
0,t04  Bromtüber. 

6w    (VSdd  Grm.   der  Säure   bei  120^  getrocknet,    ebenso  bebandelt| 
0,319  Bromsilber. 

Berecbnet  nacb  der 
Formel  OfHrBrgN6C^,H,0  Gefunden 

KrjstaUwuBsor  4^96  4,80 

Berechnet  nach  der  Gefunden 

Formel  CjR,BuMO»  ■'   ' ■;'"         /    '    ■":  ■       "    ^    ■> 

C  84  24,35  24,44  .    ^           ^            --              ^ 

H  1  2,03  2,1«  ^           ^           ^             ^ 

Bf  160  46,38                          _  ^           _  46,4|i  46,32 

N  14  4,06                          —  —  —             —              — 

8  32  9,27                          —  8,96  9,15           —             — 

O  48  13,91  —  •—           —            —              — 


345      100,00. 

Ihre  Salze  krystallisiren  gut  und  sind  schwerer  löslich 
als  die  entsprechenden  der  Sulfotoluidinsäure. 

9 

Baryumaalz,  CC7H6Br2NS08)2Ba ,  4  H^O.  —  Lange  weifse 
Nadeln,  die  bei  100®  das  Krystallwasser  verlieren. 

1.  1,560  Grm.  Salz,  lufttrocken,   lieferten  bei  lOO^'  0,126  Krystall- 

wasser. 

2.  0,458  Grm.  Salz,  wasserfrei,  lieferten  0,129  schwefelsaures  Baryum. 

3.  0,314  Grm.  Salz,  wasserftrei,  Üeferten  0,088  schwefelsaures  Baryum» 

Giefunden 

Berechaot  1.  2.  3. 

Krystallwasser  8,02  8,07  —  — 

Baryum  16,60  —  16,56  16,47 

Bleisah,  CC^HgBraNSOsDaPb  ,  3  HjO.  —  Ziemlich  schwer 
lösliche  lange  Nadeln  und  Prismen,  bei  120®  wasserfrei. 

1,269  Grm.   verloren  bei   120«    0,069   Wasser  =  5,44  pC.  Krystall- 
wasser, berechnet  5,68  pC.  Krystallwasser. 

Sülersalz,  —  Weifser,  aus  Nadeln  bestehender  Nieder- 
schlag, am  Lichte  sich  braun  färbend  und  beim  Kochen  mit 
Wasser  theilweise  reducirt  werdend. 

Die  Dibromsulfotoluidinsäure  kann  mit  concentrirter  Kari- 
lauge  ohne  Zersetzung  gekocht  werden,  aber  bei  der  Destfl- 


382*         Oerver,  über  die  Srdfoorihotoluidinaäure. 

latton  mit  Kalihydrat  sublimirt  Tribromtoluidin ,  welches  den 
Schmelzpunkt  112^  besitzt.  Ganz  entsprechend  verhält  sich 
nach  Beobachtungen  Schmitt 's  die  Dibromsulfanilsäure, 
welche  Tribromanilin  liefert. 

Salpetrige  Säure  ^  aus  arseniger  Säure  und  Salpetersäure 
entwickelt,  in  die  wässerige  Lösung  der  Sulfotoluidinsäure 
geleitet,  färbt  dieselbe  braun  und  unter  Erwärmung  entweipht 
Stickgas;  nach  dem  Eindampfen  bleibt  ein  gelber,  sehr  bitter 
schmeckender  Syrup.  Wird  die  wässerige  Lösung  während 
des  Einleitens  abgekühlt,  so  zeigen  sich  dieselben  Zerset^ngs^ 
erscheinungen,  wenn  auch  in  schwächerem  Grade. 

Wird  aber  die  salpetrige  Säure  in  mit  Eis  gekühlten 
Alkohol  C95  pC),  in  welchem  die  entwässerte  und  sehr  fein 
zerriebene  Sulfotoluidinsäure  vertheilt  ist,  eingeleitet,  so  tritt 
keine  Stickgasentwickelung  ein  und  wenn  das  gelbliche  Pulver 
weifs  geworden  und  die  salpetrige  Säure  nicht  mehr  absor- 
birt  wird,  so  ist  die  Sulfotoluidinsäure  vollständig  verwandelt 
in  die 

Diazoverbindung ,  C7H6N2SO3.  —  Sie  wird  auf  einem 
Filter  mit  absolutem  Alkohol  abgewaschen,  zwischen  Papier 
abgeprefst  und  im  Yacuum  vor  directem  Sonnenlichte  geschützt 
getrocknet.  Weifse  mikroscopische  Krystalle,  die  sich  im 
Sonnenlichte  dunkler  färben ,  bei  100*^  unverändert  bleiben, 
bei  110^  und  auch  beim  Daraufschlagen  verpuffen,  sich  nicht 
in  absolutem  Alkohol  lösen  und  beim  Kochen  damit  unter 
gewöhnlichem  Druck  sich  nicht  ändern,  in  Wasser  und  ver- 
dünntem Weir\geist  sich  leicht  lösen,  aber  in  dieser  Lösung 
nach  kurzer  Zeit  und  besonders  rasch  beim  Erwärmen  unter 
Stickgasentwickelung  sich  zersetzen;  Alkalien  und  Sauren 
wirken  ebenfalls  sogleich  zersetzend  ein. 

Zur  Stickstoffbestimmung  wurde  die  Diazoverbindung  mit 
Wasser  erhitzt  und  der  sich  entwickelnde  Stickstoff  über 
Wasser  aufgefangen  und  gemessen. 
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1.  0,831  arm.   Uefwten   28,27  CG.  N  bei   16»5<^  und  760,6  MM, 

Barometerstand. 

2.  0,176  Grm.  lieferten  21,4  CG.  N  bei  16<^  ond   760,5  MM.  Baro- 

meterstand. 

Gefunden 

^  ■  - 


Bereobnet  1.  2. 

Stickstoff  14,14  14,20  14,16 

Die  aus  der  Diazoverbindung  durch  Einwirkung  von  Al- 
kohol, Bromwasserstoff  und  Wasser  entstehende  Sulfotoluol'- 
saure,  Sulfobromtoluolsfture  und  Sulfokresolsäure  wurden  einer 
eingehenden  Untersuchung  unterworfen. 

Sulfotolttolsäure,  C7H7SOj,H.  —  Die  Diazoverbindung 
wurde  mit  absolutem  Alkohol  in  einem  Eölbchen,  in  dessen 
Mündung  ein  zweimal  rechtwinkelig  gebogenes,  in  eine  400  MM. 
hohe  Quecksilbersäule  eintauchendes  Glasrohr  befestigt  war,, 
so  lange  gekocht,  bis  sie  sich  vollständig  gelöst  hatte-;  dieses 
geschah  ziemlich  langsam  unter  Stickgasentwickelung.  Der 
beim  Verdunsten  der  Flüssigkeit  bleibende  Rückstand  wurde 
in  heifsem  Wasser  gelöst,  mit  Thierkohle  entfärbt  und  zuerst 
im  Wasserbade,  später  im  Vacuum  verdunstet;  es  blieb  ein 
schwach  gefärbter  Syrup,  der  auch  nach  längerem  Stehen  nicht 
krystallisirte.  Wegen  der  geringen  Menge  der  zur  Disposition 
stehenden  Säure  schien  es  am  gerathensten ,  nur  die  Verbin- 
dungen darzustellen,  welche  über  ihre  Constitution  den  sicher- 
sten Aufschiufs  geben  können  und  wurden  dazu  das  Chlorür 
und  Amid  gewählt*).  Das  leicht  lösliche  Natriumsalz  wurde 
nach  vollständigem  Trocknen  mit  Phosphorchlorid  in  einer 
Schale  zusammengerieben ,  mit  kaltem  Wasser  gewaschen 
und  der  Rückstand  nach  dem  Trocknen  in  wasserfreiem  Aether 
gelöst.  Beim  Verdunsten  der  Lösung  über  Schwefelsäure  blieb 
«in  auch  bei  längerem  Stehen   nicht  krystallisirendes  Chlorür, 


*)  Vergl.  Anna  Wolkow,  Zeitschrift  för  Chemie  1870,  821. 
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yi^k^k^  4wr^  Bnrirvften  mit  concentriitem  Aimnoniftk  in  das 
AiMi\l  v^HTW^ndeit  wurde. 

IW<  AmMy  C7H7SO9NH9,  krystallisirte  aus  der  mit  Thier- 
I^^I^W  ^ifiurblaa  heifsen  wässerigen  Lösung  in  schönen  Pris- 
11^^  V  dit^  besonders  grofs  aus  ätherischer  Lösung  erhalten 
wurden;  ihr  Schmelzpunkt  lag  bei  148^.  In  Weingeist  und 
A^lh^ir-Weiageist  waren  sie  leicht,  in  reinem  Aether  weniger 


(y,151  Gnn.  bei  100*  getrocknet    lieferten  nmch  dem  Erhitzen  mB 
Salpetereftore  0,206  «ohwefebanreB  Barymii. 

Berecbnet  Creftcnden 

Schwefel  18,71  18,64 

Die  von  Anna  Wolkow  untersuchten  Amide  scheinen 
nicht  identisch  mit  dem  meinigen  zu  sein,  denn  das  Amid  der 
Orthosäure  bildet  bei  153^  bis  154^  schmelzende  octaedrisohe 
Krystalle,  das  der  Parasaure  bei  137^  schmelzende  glänzende 
Blättchen. 

Sulfobromtoluolsäurej  CrHeBrSOsH.  —  Die  fm  zerriebene 
Diazoverbindung  wurde  mit  concentrirter  Bromwasserstofisäure 
übergössen,  nach  Beendigung  der  von  selbst  eintretenden  Reac- 
tion  im  Wasserbade  concentrirt  und  zur  vollständigen  Ver- 
treibung der  Bromwasserstoffsäure  mehreremal  in  Wasser 
gelöst  und  im  kräftigen  Luftstrom  wieder  eingedampft  Es 
blieb  ein  brauner  Syrup,  der  beim  Stehen  über  Schwefelsäure 
oder  Verdunsten  der  weingeistigen  Lösung  keine  Neigung  zur 
Krystallisation  zeigte. 

Baryumaah,  (C7H«BrS09>sBa  9  9  H^O.  —  Aus  wässeriger 
Lösung  und  aus  heiüsem  verdünntem  Weingeist  scheidet  es 
sich  in  kleinen  weifsen  Warzen  ab,  die  selbst  unter  dem 
Mikroscop  keine  bestimmte  Krystallform  erkennen  lasseu. 
Ueber  Schwefelsäure  entweicht  ein  Theil  des  Krystallwassers, 
die  letzten  3  pC.  jedoch  erst  bei  \9W  bis  200<>;  Zersetzung 
tritt  bei  2^  ein.    100  CC.  Wasser  lösen  bei  17,5<>  8,887  Theile 
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des  fcrystallisirten  Salzes;  in    kopfsem  Terdünnten  Weingeist 
löst  es  sich  TioiI$tändig,  in  ateolmeih  Atkohol  ifkht  «rtlf.  - 

1.  1,584  Orm.  lafttrooken  verloren  bei  200^  0,316  Wasser. 

2.  0,414  arm.  getrocknet  lieferten.  0,396  KohlensIMuv   und    0,071 

Wasser. 

3.  0,303]  Grm.  getrocknet  lieferten  0,292  Kohlensäure   und    0,066 

Wasser. 

4.  0,^4  C^rm.  getrödcnet  lieferten  0^094  «chwefelBanres  Banjruiii. 
6.    0,880  Qfm.  getrocknet   lef^rtefei  0,189   aehwafelsaBiMi  BHryum. 

Gefimden  <> 


Berechnet  nacih'  der  ' 
Formel  C|H.Br80^ba 


c 

84 

t  - 

26,37 

u 

6 

1,88 

Er 

80 

25,11 

B 

32 

10,04 

O 

48 

I«,0T 

ha 

68,5 

21,50 

2, 

$. 

26,02 

1  1   • 

26,28 

1,91 

2,03 

4. 


3t,7fi        91,M 


318,5      ''100,0.' 


'Btoechn^l' 
a0,^7 


Gafoiiden. 
19.9^, 


i"- 


this  Bleisay  ktmnte  nlehl  in  deutiidben"  Krystatkii 
erhalten  werden*  '•"■•  '"^  •'••'    '■•:    •  ■: 

Da^  Kalium-  ui\&  Ifatrivmsälz  wareil  leicht  ISslich  tmÄ 
'krystallisirteh  sehr  schwierig.  '  ^ 

Das  Chlorüry  ebenso  darjgestellt  wie  das  der  Sulfotoluol-*- 
saure,  war  ein  auf  keine  Weise  zur  Krystallisation  zu  bringeii- 
der  Syrup.  . 

Das  Amid,  C7HeBrS02NH2 ,  bildete  gelblichweifse,  nur 
unter  dem  Mikrosdop  erkeiinbare  wetzsteinförmige  Erystalle, 

die  bei  156®  Jbis  157®  schmolzen,  schwer  in  kaltem,  mehr  in 

' '  '■        ■ '         '  •  ■      '         .  .  . 

kochendem  Wasser  und  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich 
i»r«ren«  in  kalter  weüigeistiger  Lösung  entziehl  Katriumamal- 
gam  dem  Amid  das  Brom  sehr  langsam,  betm  Erwärmen 
rascher,  zugleich  entwickelt  sicli  aber  Atnmoniak. 


Annal.  d.  Chem.  a.  Pharm.  169.  Bd. 
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1,  QfilA  Grm.  lieferiea  0,207  Bromflilber. 

2.  Q»^24  Qnn*  lioferten  0,324  aebwefelsawos  Bar^rmn. 

Berechnet  Gefunden 

irom  32,00  '  92,16 

Schwefel         12,80  '     12,71 

Unter  den  von  Hühner,  Retschy,  Post,  Müller, 
Ferry  beschriebenen  Sulfobromtoluolsäuren  findet  sich  keine, 
welche  mit  der  von  mir  untersuchte  identisch  wäre, 

ßulführesoleäure,  C7H7O8O5H.  ^  Die  in  Wasser*  gelöste 
Diazoverbindung  zersetzt  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur langsam  und  ziemlich  gleichmäfsig  bis  150^.,  '"  noch 
stärker  erhitzt  tritt  stürmische  Stickgasentwlckdung  ein.  Beim 
Verdunsten  der  Lösung  bleibt  ein  dunkel  gefSrbter  Syrup,  der 
nach  dem  Entfärben  mit  Thierkohle  im  Vacuum  zu  einem  sehr 
zerfliefslichen  Erystallbrei  erstarrte.  Die  Salze  krystallisirei^ 
schwierig  und  färben  sich  leicht.  .1 

Baryvmaahj  CC7H70S08^Ba ,  27«  H20.  —  Aus.  wässeriger 
Lösung  kleine  spiefsige  Erystalle,  .aus  der  Lösung  in  verdünn- 
tem Weingeist  atlasglänzende  büschelförmig  vereinigte  Nadeln, 
die  sieh'am.  liichte  röthlich  fljrbem;  bei  120®  antweicift  das 
Erystallwasser ,  bei  150®  tritt  Zersetzung  ein.  E^  ist  sehr 
bleicht  lösUch  in  Wasser  und  verdünnten!  Weingeist,  giebt  mit 
Eisenchlorid  eine  violette  Färbung ,  mit  basisch  essigsaurem 
Blei  in  concentrirter  Lösung  eine  geringe  Trübung,  mit  Baryt- 
wasser einen  amorphen  Niederschlag,  der  sich  ziemlich  schwer 
in  kochendem  Wasser  löst  und  daraus  wieder  aniorph  abscheidet. 

1.     1,003   Grm.   über  SchwefeUäure   getrocknet    verloren   bei  120* 
)0^OS6  Wuser.  .  . 

*  * 

^    Qj894   Qrm.   be^    12Q^.  ge^c^ot    lieferten  0)472   Eoblensftore 
and  0,102  Wasser. 

3.  0,253   Grm.   bei    120^   getrocknet   lieferten   0,ä04   Klohlensäare 

nnd  o;071  Wssser.  •  1    .  .         .*     . 

4.  0)329  Grm.  bei   120^  gefaxjiekiiet  Ueferten  0^151  sdkwefetavw 
•  •     Bvyum.  .  ,,. 

h,    0,587  Grm.   bei    12p®  getrocknet  ^eferten  0,266  schwefelsaares 
BarynnL 


J 
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Bercichnei  Qaeii  der 
Formel  C^HyOSOsb« 

< 

• 

Oefimden 

- 

2.  , 

8. 

4. 

6. 
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3,11 
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12,52 
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— 

0 

64 

25,04 

— 

— 

— 

ba 

68,6 
256,6 

26,81 
lOOjOO. 

.  *"■" 

"*~ 

26,9 

26,69 

4 

Berechnet 

Gefimdeo 

Erystallwasser 

8,09 

8,57. 

Bleisalz,  CC7H70S03)2Pb  ,  27«  H2O.  —  Aus  wässeriger 
Lösung  kleine  mikroscopische  Nadeln,  aus  verdünntem  Wein- 
geist büschelförmig  vereinigte  Nadeln,  sehr  hygroscopisch,  bei 
120^  entweicht  das  Krystallwasser ,  bei  180^  tritt  noch  keine 
Zersetzung  ein. 

1.  1,218  Grm.  yerloren  bei  1200  0,08$.  Wasser. 

2.  0,762  Grm.    bei    120^  getrocknet  lieferten  0,893  schwefehuiares 

Blei 

Berechnet  Gefunden 

KrystaUwasser  7,18  7,06 

Blei  8^,64    .  35,26 

Auch  diese  Sulfokresolsäure  scheint  nur  isomer  mit  den 
bisher  bekannten  zu  sein,  über  welche  die  Untersuchungen 
von  E  n  g  e  1  fa  A  r  dt  und  Latsch  in  0  ff  ^)  het  vor;;uheben  sind. 


lieber  die  mit  der  Sulfo-Orthotoluidinsaure  isomerische 
Säure,  welche  zugleich  mit  derselben  entsteht,  kann  ich  nur 
wenige  Angaben  machen.  —  Aus  der  fast  zum  Syrup  einge- 
dampften Mutterlauge  setzt  sie  sich  bei  längerem  Stehen  über 
Schwefelsäure  in  Warzen  ab,  die  durch  mehrmaliges  Lösen 
in  starkem  Weingeist  und  Entfärben  der  Lösung  mit  Thier- 
kohle  gereinigt,  doch  nur  in  schwach  gelblich  gefärbten  War- 
zen ohne  deutlich  erkennbare  Krystallform  gewonnen  würden; 


*)  Zeitschrift  für  Chemie  1869,  616. 
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Sie  enthalt  KiryslaHwasser,  das  bei  120®  entweicht,  löst  sich 
sehr  leicht  in  Wasser  und  Weingeist  und  bfMet  schwierig 
krystallisirende,  in  Wasser  und  Weingeist  leicht  lösliche  Salze. 

0,226  Orm.  bei  120®  getrocknet  und  milP  Salpeteraftare  im  zage- 
Bchmolzenen  Bohr  erhitzt  lieferten  0,285  scliwefelsaures  Barymn 
=  17,31  pC.  8. 

Die  Formel  CfHsKSOaH  verlangt  17,11  pC.  8. 

Aus  der  mit  Barytwasser  neutralisirten  Säure  fillU  Säber- 
lömng  mikrosdopische  Nadeln,  die  sich  beim  Kochen  mit 
Wasser  zersetzen. 

0,453  Grm.  im  Dunkeln  getrocknet  lieferten  beim  Glühen  0,167 
Silber  =  36,86  pG.  Ag. 

Die  Formel  CrJ^NSOsAg  Yerhmgt  36,73  pG.  A4;, 

Die  wässerige  Lösung  der  Säure  wird  auf  Zusatz  voi 
Brom  stark  getrübt  und  es  entsteht  eine  gebromte  Söore, 
deren  Baryumsalz  sehr  leicht  loslich  ist. 


Specifische  Wärme  des  Zirkoniums,  Siliciums 

und  Bors ; 

von   W.  G.  Mixtet  und  E.  S.  Dana. 

(Eingelaufen  den  15.  August  1878.) 


Die  EÜgenschafl  der  Zirkonerde,  mit  Säuren  Verbindungen 
einzugeben,  hat  längere  Zeit  Veranlassung  gegeben,  dieselbe 
trotz  ihrer  deutlich  ausgesprochenen  sauren  Eigenschaften  als 
eine  Basis  von  der  Zusammensetzung  ZrO  oder  auch  wolil 
ZrgOs  zu  betrachten.  Der  Werth  des  Zirkoniumatoms  wird 
nach  der  ersteren  Formel  22,4 ,  nach  der  letzteren  33,6 
(ß.  =  0,5 ;  0  =  8).  Erst  seit  H  a  r  i  g  n  a  c  nachgewiesen  hat, 
dafs  die  Fluoride  des  Siliciums,  Titans  und  Zinns  mit  Zirlionium- 
fluorid  isomorph  sind,  hat  man  fast  aUgem^in  für  die  Zirkon- 
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erde  die  der  Kieselsäure  entsprechende  Zusammensetzung  ZrOg 
und  in  UebeFeiastimmung  mit  dieser  ab  Werth  des  Zirkooiim^ 
atoms  die  Zahl  44,8  angenommen. 

Es  schien  uns  nicht .  ohne  Interesse,  zu.  untersuchen ,  in 
wie  weit  auch  die  Atomwärme  des  Zirkoniums  mit  dieser 
Annahme  übereiostimmt. 

Die  zur  Beantwortung  dieser  Frage  erforderliche  Bestim- 
mung der  specifiscben  Wärme  des  Zirkoniums  haben  wir  mit 
dem  von  Bunsen  angegebenen Eiscalorimeter  ausgeführt,  und 
zwar  mit  demselben  Instrumente,  dessen  sich  derselbe  bei 
seinen  in  Poggendorff's  Annalen  141 9  1  beschriebenen 
Versuchen  bedient  hat.  Um  uns  zunächst  mit  dem  Gebrauche 
des  Instruments  vertraut  zu  machen,  wurde  die  specifische 
Wärme  des  gegossenen  chemisch  reinen  Silbers  und  die  des 
krystallisirten  Siliciums  bestimmt. 

Die  Beobachtungselem'ente  zu  diesen  Bestimmungen  finden 
sich  in  der  folgenden  Tabelle  L,  in  der  die  Buchstabenbe- 
ziehung dieselbe  ist,  wie  in  der  erwähnten  Abhandlung.  Sämmt- 
lichen  Berechnungen  liegen  die  a.  a.  0.  angegebenen  Con- 
stanten 

Ww      =     14,657 
Wp      =       0,4692 

und  die  von  uns  .bestimmte  Constante  Wg  =  2,7657  zu  Grunde, 

Tabelle  I. 

Silicium 


Crewicht  der  Substanz  .     «    .  - 
Gewicht  der  Glashülle       .     . 
Gewicht  der  Platinbelastimg 
Erfaitzangstemperatur    .     .    . 
Daner  des  Yersnchs      .     .     . 

SealengaiKg  vor  dem  Versuch 

Scalengang  nach  dem  Versuch 

Scalenansflchlag    .  .     . 

Gorrigirter  Scalenansschlag   . 
Specifische  Wärme  .... 


G 

Gg 
Gp 

t 

M,— Mo 

tp 

Mo 


M, 

T 

S 


.  4,1416 
0 
.     0 
99,3<> 
40' 

+  0,02 

+  0,163 

327,6 
331,16 
0,05494 


1,0011 
0,2014 
0,4374 
99,450 
30' 

+  0,236 

+  0,327 

317,6 
323,23 
0,16995 


1,0011 
0,2014 
0,4374 
99,450 
45' 

+  0,169 

+  0,151 

317,3 

324,5 

0,1704 
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Die  aus  diesen  Versuchen  für  Silber  berechnete  Zahl 
0,(Ä49  kommt  der  von  Btinsen  gefundenen  0,0559  sehr  nahe 
und  ist  ebenfalls  etwas  kleiner  als  der  von  Regnault  ge- 
fundene Werth  0,0570. 

Für  verschiedene  Proben  des  krystaliisirten  Siliciums  fand 
Regnault  Werthe  zwischen  0,166  und  0,180. 

Um  ÄU  sehen  in  wie  weit  diese  verschiedenen  Werthe 
von  Verunreinigungen  des  angewandten  Materials  abhängen, 
haben  wir  die  von  uns  •  benutzte  Silieiumprobe ,  welche  aus 
wohlausgebildeten  gleichförmigen  Kryställen  bestand,  die  keine 
mechanisch  beigemengte  Verunreinigung  eirkennen  liefsen,  mit 
Chlorgas  aufgeschlossen  und  analysirt.   •  ^ 

Das  Silicium  wurde  aus  dem  Verluste  bestimmt. 

Als  Zusammensetzung  ergab  sich  : 

Silicium  98,7 

Eisen  0,6 

Zink  0,7 

100,0. 

Nimmt  man  für  die  specifische  Warme  des  Eisens  den 
Werth  0,1138  und  für  die  des  Zinks  0,0955  an,  so  findet  man 
aus  dem  für  das  unreine  Silicium  von  uns  gefundenen  Mittel- 
werth  0,1702,  für  die  specifische  Wärme  des  reinen  Siliciums 
0,1710  und  für  die  Atomwärme  desselben  14,2  X  0,171  =i 
2,429. 

Die  Abweichung,  welche  das  Silicium  von  dem  Dulong- 
Petit'schen  Gesetz  zeigt,  hat  daher  nicht  in  Verunreinigungen 
des  angewandten  Materials,  sondern  in  der  specifischen  Wärme 
des  Siliciums  selbst  ihren  Grund. 

Das  zu  den  folgenden  in  Tabelle  Ü.  zusammengestellten 
Beobachtungen  benutzte  krystallisirte  Zirkonium  enthielt,  wie 
diefs  gewöhnlich  der  Fall  zu  sein  pflegt,  sehr  viel  Aluminium 
und  etwas  Silicium.  Es  bestand  nach  einer  sorgfältig  ausge- 
führten Analyse  aus 
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Zirooniam 

54,58 

Silicium 

5,44 

Alaminiam 

40,36 

100,33. 

Die  Substanz  bildete  homogene,  quadratliniengrofse,  metallr- 
gUnzende  Efätter  Ton'graphitahnlichem  Ansehen  nnd  liefs  keine 
mechanisch  beigemengte  fremde  Körper  erkennen. 

Tabelle  H. 


Gewicht  der  Substailz 
Gerwieht  der  GlaAüUe 
£rhitzuiig8temperatiqr 
Daaer  des  yenacbfl   . 


Scalengang  yor  dem  Versuch 
Scalengang  nach  dem  Tersach 


Scalenausschlag      .     .     .     . 

•Gorril^rter  fioaJenaossoMag 

3pecifische  Wttrme     .    .     , 


Q-Q, 

s 


1,3019 
0,1701 
99,7« 
80' 

+  0,137 

+  0,18 

294,1 

29a«85 

0,1313 


1,3019 
0,1781 
99,75« 
85' 

+  0,111 

■4^  0,14 

296,2 

300,59 

0,1321 


Nimmt  man  die  jipecifische.  Wo^me  des  Aluminiums  zu 
0,2143  und  die  des  Siliqiums  zu  0,1710  an  und  berechnet 
man  mit  Hülfe  des  yon  i^ris, gefundenen  Mittelwerthes  0,1317 
aus  der  vqrstebendeii  Analyse  die  dem  reinen  Zirkonium  zu- 
kommende specifiscbp  W^fme,  so  erba)t;;  man  9ßx  diese  die 
.^ahl  Q,6iß€6  upd  aljf.  Atomwarme,  des  2{irkonii|^s  die  Zatil 
2,986,  welche  der  Atomwarpie  des  Silbers  0,$50xd3,99  :;=  2,968 
sehr  nahe  kommt.  Die  Formel. iJrOg  findet,  daher  auch:  in  der 
specifischen  Wärme  des  Zirkoniums  eine  Bestätigung. 

Das  Bor,  welches  wir  zu  unseren  Versuchen  benutzten, 
zeigte  ein  homogenes  Ansehen  und  bildete  zum  gröfsten  Theil 
wohl  ausgebildete  Erystalle.  Es  bestand  zufolge  der  damit 
angestellten  Analyse,  bei  welcher  das  Bor  aus  dem  Verlust 
bestimmt  war,  aus 

Bor  90,18 

Aluminium  9,82 

100,00. 
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Tabelle  III. 


Gewicht  der  Sabstanz 
Gewicht  der  Glashülle    ;     . 
Gewicht  der  Platinbelf^tong 
Eilültzüngstemperattur  ' 
Dauer  4^$  Yeisnoh»  .  .  .    .    • 

Scalengang  vor  dem  Yerauch 

Scalengang  nach  dem  Yersnch 

Scalenaüsschlag      .    .    .    .    : 

.Cornjgirter  SföüenaiMfiohlAg  .  ^ 
Specifische  Wärme     .... 


G 


M' 

T 

S 


0,7883 
0,1485 

+  0,257 
817,7 


326^0,6.,    347^51 


0,2472 


0,7883 
0,1485 
0,4374 
99,5» 
29' 

+  0,936 

+  0,913 
296,2 


0,2489 


Die  ifi  Tabelle  III.  zusammengesteliteh  Versuche  faben 
als.  Mittel  aus  den  beiden  Be^tiinmutigen  für  dieses  unreine 
Bdt:  die  specifische  Wämie  0,2480. 

Legt  man  die  Zahl  0,2143  für  die  specifische  Wärme  des 
Aluminiums  zu  Grunde,  so  ergiebt  sich  für  das  reine  Bor  die 
spec.  Wärme  =  0,2518  und  die  Atomwirme  10,9  x  0,3518 
=  2,745 ,  oder  wenn  man  dais  Atom  des  Bors  halb  so  grofs 
annimmt  1,3Y25.  '■■  In  Uelei^einstimmong  mit  dem  Versuche 
von  Regnault  und  Kopp  ergiebt  sieh  daher  auch:  hier  eine 
erheblich  geringere  specifische  Wärme  für  das  Bor,  als  die 
von  dem  Du  1  o ng- Fe tit' sehen  Gesetz  geforderte. 

Diese  Bestiitimüngen  würden*  Itn  Laboratorivm  von  Herrn 
Geh.-Bat^  Btrnsen  ausgeführt,  und  wir  danken  Ihm  ^ehr  fllr 
seine  ünterstäizung'ond  Theilnahme. 

Heidelberg,  Juli  1673. 


Ausgegeben  am  24.  October  1873. 


Druck  Ton  Wilhelm  Keller  in  QieDieii. 
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Üeber  die  Chloride  und  Oxychloride  des 

Schwefels ; 

von  A.  Michaelis. 

(Hierzu  Tafel  L) 


In  einer  früheren  Abhandlung  "^3  habe  ich  die  Ansicht 
vertreten,  dafs  die  Intensitäten  der  verschiedenen  Anziehungs- 
richtungen eines  Atoms  von  einander  verschieden  sein  können 
und  im  Allgemeinen  eine  Function  der  Temperatur  sein  müs- 
sen. Hieraus  erklärte  ich  die  Existenz  der  beiden  Verbin- 
dungen PCI5  und  PClg^  indem  bei  letzterer  Verbindung  der 
Fall  eintreten  konnte,  dafs  die  zwei  freien  Intensitäten  des 
fünfwerthigen  Phosphors  nicht  mehr  genügten,  die  Atome  des 
ihn  umgebenden  Mediums  zu  trennen.  In  einer  Atmosphäre 
von  Luft  oder  Sauerstoff  ist  diefs  in  der  That  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  der  Fall,  in  einer  Atmosphäre  von  Chlor 
dagegen  wird  das  Molecul  C\%  getrennt  und  es  bildet  sich 
Phosphorsuperchlorid  PCI0.  In  höherer  Temperatur  nehmen 
die  Intensitäten  des  Phosphorchlorürs  rasch  ab,  so  dafs  dann 
freies  Chlor  und  Phosphorchlorür  neben  einander  existiren 
können.  Ich  hielt  es  nun  für  wahrscheinlich,  dafs  in  dem- 
selben Zustande,  in  welchem  sich  das  Phosphorchlorür  bei 
höherer  Temperatur  befindet,  manche  andere  Chlorüre  sich 


*)  D^ese  Annalen  164,  9. 

Annal.  d.  Cbem.  n.  Pharm.  170.  Bd. 
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schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  befinden,  dafs  diese  also 
auch  ungesättigte  Verbindungen  seien,  welche  bei  niedriger 
Temperatur  sich  mit  Chlor  zu  einer  höheren  Chlorstufe  ver- 
einigen  könnten.  Diefs  schien  mir  besonders  für  den  Zwei- 
fach -  Chlorschwefel  SClg  wahrscheinlich,  indem  dieser  sich 
ganz  wie  eine  ungesättigte  VerbaDdung  mit  anderen  Substan- 
zen direct  vereinigen  läfst,  z.  B.  mit  Aethylen  die  Verbindung 
SCl2~C2H4  CAethylenbichlorosulfid)  mit  Amylen  die  Ver- 
bindung SClglzCöHio  CAmylenbichlorosulfid) ,  bildet*).  Ich 
will  hier  gleich  bemerken,  dafs  es  mir  in  der  That  gelungen 
ist,  bei  niedriger  Temperatur  eine  Verbindung  SCI4  zu  erhalten 
und  aus  dieser  zwei  directe  Abkömmlinge  SOCI2  und  S2O3CI4 
darzustellen.  Weiter  habe  ich  die  Dissociation  des  Vier-  und 
Zweifach-Chlorschwefels  untersucht,  um  diese  Verbindungen 
als  chemische  Individuen  näher  zu  charakterisiren.  Ehe  ich 
jedoch  zur  Einzelbeschreibung  meiner  Versuche  übergehe, 
gebe  ich  eine  kurze  historische  Uebersicht  über  das  schon 
früher  von  den  Chloriden  des  Schwefels  Bekannte. 


Von  den  Chloriden  des  Schwefels  waren  mit  Sicherheil 
bis  jetzt  zwei  bekannt  :  der  sogenannte  Halbchlorschwefel 
S2CI2  und  der  braune  Chlorschwefel  SCl^.  Ersterer  bildet 
das  beständigere  von  beiden  Chlorären  und  wurde  daher  auch 
zuerst  als  chemisches  Individuum  erkannt.  Der  Chlorschwefd 
SClg  existirt  dagegen  nur  bei  niedriger  Temperatur,  läfst  sich 
daher  nicht  unverändert  destilliren  und  wurde  deshalb  lange 
Zeit  nur  für  Halbchlorschwefel  gehalten,  welcher  überschüs- 
siges Chlor  absorbirt  habe.  Buchhoiz  und  Davy,  welche 
die  Chlorverbindungen  des  Schwefels  zuerst  analysirten, 
beschrieben  zwei  bestimmte  Verbindungen,  von  denen  die  eine 
47,4,  die  andere  30,0  pC.  Schwefel  enthalten  sollte.    Rose  *♦) 


*)  Guthrie,  Chem.  soc.  Joum.  1.9,  109;  diese  Annalen  ISS,  266  ; 

Jahresbericht  für  Chemie  1859,  479. 
**)  Pogg.  Ann.  31,  431  und  »9,  107. 
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erhielt,  durch  Icmgeres  Einleiten  von  Chlor  in  die  erstereVer^ 
bindung  und  nachherige  Destillation  eine  Flüssigkeit.»  deren 
Sphwefelgehalt  32,5  pCL  entsiM^ach  y  welche  Zahl  der  für  SCi^ 
berechneten  sehr  nahe  konunt.  Kose  spricht  sich  indessen 
dahin  anis,  dafs  letztere  nicht  als  eine  bestinimte  chemische 
Verbindung  zu  betrachten  sei.  Dumas*}  dagegen  nahm  die 
Existenz  dieser  Verbindung  an;  sie  ist  nach  seinen  Versuchen 
granatroth  ,*  siedet  bei  64^  und  hat  ^ne  Dampfdichte  —  3,67« 
Letztere  Zahl  sprach  jedoch  nicht  zu  Gunsten  dieser  Ansicht^ 
da  sie  die  eines  Gemenges  von  gleichen  Volumen  S9CI9  Dampf 
und  Chlor  repräsentirte  (Rechnung  3,56).  Millon**> 
beschrieb  dann  einen  festen  Einfach  --  Chlorschwefel ,  den  er 
durch  langes  Hindurchleiten  von  trockenem  Chlorgas  durcb 
schon  mit  Chlor  gesättigten  Chlorschwefel  erhalten  haben 
wollte.  Marchand***)  bestätigte  diese  Angabe;  nach  ihm 
ist  diese  feste  Verbindung  der  eigentliche  Chlorschwefel  SC^ 
Cgefunden  30,93  pC,  Schwefel)  und  die  flüssige  rothe  Ver- 
bindung nur  ein  Gemenge.  Cariusf)  zeigte  aber,  dafs  diese 
feste  Substanz  nur  durch  feuchtes,  nicht  durch  trockenes  Chlor 
gebildet  wird  und  wahrscheinlich  mit  Milien 's ++)  Schwe- 
feloxycUorid  Sj^O^CU  identisch  ist.  Dieser  Chemiker,  sowie 
später  Chevrier,  versuchten  auch  aus  dem. braunen  Chlor- 
schwefel durch  fractionirte  Destillation  unter  niederem  Druck 
ein  Product  von  constantem  Siedepunkte  zu  erhalten,  aber 
mit  negativem  Resultate;  es  entwich  stets  Chlorgas  und  hinter- 
blieb   bei    137    bis    138^    siedender    Chlorschwefel    SgClg, 


*)  Ann.  chim.  phys.  49,  204. 
**)  Joum.  de  pharm.  S,  413. 
***)  Journal  für  pract.  Chemie  99,  507. 
t)  Diese  Annalen  lOG,  295. 
ff)  Ann.  chim.  phys.  [3]  »O,  237. 
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Guthrie*)  stellte  aus  dem  braunen  Chlorschwefel  die  Ver- 
bindungen  SClgZlCgHi    und    SClgZzCsHio    dar    und    schlors, 
dafs  in  dem   braunen  Chlorschwefel   wirklich  eine  bestimmte, 
wenn   auch  leicht  zersetzbare  Verbindung  SCI2  enthalten  sei. 
ZuletiÄt  gelang  es  Hübner  und  Guerout**),  die  Existenz 
der  letzteren  völlig  aufser  Zweifel   zu   stellen.    Sie  sättigten 
Chlorschwefel  in  einer  Kältemischung  mit  Chlor  und  leiteten 
dann,  während  der  Chlorschwefel  in   der  Kältemisöhung  ver- 
blieb, einen  Strom  trockener  Kohlensäure  hindurch.    Hierdurch 
wurde    etwa    absorbirtes    Chlor    hinweggenommen     und   es 
hinterblieb  eine  Verbindung,   welche  genau   der  Formel  SCI2 
entsprach.     Diese    Versuche    wurden    von    D  a  1  z  i  e  1    und 
Thorpe***)  wiederholt  und  bestätigt. 

Nach  der  Analogie  des  Verhaltens  von  Schwefel  und 
Selen  war  es  zu  vermuthen,  dafs  neben  dem  Chloride  SCI9 
noch  eine  andere  dem  Selentetrachlorid  entsprechende  Ver- 
bindung SCI4  existiren  müsse.  Diese  wurde  auch  schon  von 
H.  Rosef)?  welcher  die  übrigen  Chlorverbindungen  des 
Schwefels  als  Gemische  von  Schwefel  mit  dieser  Chlorstufe 
aufiafste,  angenommen.  Cariusft)  suchte  dann  in  einer 
eingehenden  Arbeit  die  Existenz  des  Vierfach-Chlorschwefels 
nachzuweisen,  und  zwar  durch  die  Umsetzungsproducte  des 
braunen,  mit  Chlor  gesättigten  Chlorschwefels  mit  organischen 
Verbindungen.  Durch  möglichst  gelinde  Einwirkung  desselben 
auf  Alkohol  erhielt  er  Salzsäure,  schweflige  Säure,  Chloräthyl 
und  neben  überschüssigem  Chlorschwefel  wenig  Chlorthionyl, 
welches  nur  durch  eine  Gemengeanalyse  nachgewiesen,   nicht 


*)  Ghem.  soc.  Joam.  1.9,  109. 
**)  Zeitschrift  für  Chemie  1870,  455. 
***)  Chem.  News  »«,  159. 

t)  Pogg.  Ann.  49,  517. 
tt)  Diese  Annalen  106,  291. 
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aber  für  sich  isolirt  wurde.  Diese  Umsetzungen  fafste  Carius 
nach  den  Gleichungen  verlaufend  auf  : 

SCI4  +  CjHßCOH)  =  HCl  4-  CÄCl  +  SOCl,, 
SOCl,  +  C,Hä(OH)  =  HCl  +  CjHjCl  +  SOg. 

Diese  Einwirkung  fand  nur  dann  und  so  lange  statt,  als  d^r 
Chlorschwefel  SaClg  überschüssiges  Chlor  enthielt,  indem 
3  SCI2  =  SCI4  +  SgCig.  Der  Halbchlorschwefel  wirkte  erst 
bei  höherer  Temperatur.  Die  Einwirkung  auf  Benzoesäure 
stellte  Carius  durch  die  analogen  Gleichungen  : 

SCI4  +  C^HjOCOH)  ==  HCl  +  SOCl,  +  C7H5O .  Cl, 
SOCl,  +  CyHgOCOH)  =  HCl  +  SOj  +  C^HgO .  Cl 

dar.  Die  Verbindung  S^Clg  ist  ^ach  Ihm  das  Sulfochlorid 
SCI2S  des  Vierfach-Chlorschwefels,  entsprechend  dem  Thionyl- 
chlorür  SClsO.  Diefs  wurde  dadurch  sehr  wahrscheinlich,  dafs 
durch  Einwirkung  von  Fünffach-Schwefelphosphor  auf  Thionyl- 
chlorür  Chlorschwefel  sich  bildete  : 

PgSft  +  öSOClg  =  PjOj  +  6SSCI,. 

Analysen  von  diesem  Schwefelsulfochlorid ,  welches  bei 
verschiedenen  Temperaturen  mit  Chlor  gesättigt  war,  ergaben, 
dafs  bei  -f-  20^  67,87  pC.  Chlor,  bei  -  6  bis  -  8«  71,67  pC. 
Chlor  darin  enthalten  waren.  Der  Gesammtgehalt  an  Chlor 
betrug  also  mehr  als  der  Formel  SCIj  (68,87  pC,  und  weniger 
als  der  Formel  SCI4  (81,61  pC.)  entsprach. 

Aus  diesen  Angaben  ist  zu  ersehen,  dafs  durch  die  Ver- 
suche von  Carius  die  Existenz  des  Vierfach-Chlorschwefels 
zwar  wahrscheinlich  gemacht,  aber  nicht  bewiesen  war.  Das 
bei  den  Umsetzungen  auftretende  Thionylchlorür  SOCl^;  der 
nächste  Abkömmling  des  Vierfach-Chlorschwefels,  war  nie  in 
irgend  erheblicher  Menge  erhalten  und  für  sich  isolirt  worden, 
und  die  ganze  Umsetzung  überhaupt  so  complicirt ,  dafs  an 
eine  Controle  durch  Zahlenangaben  nicht  zu  denken  war.  Um 
nun  diesen  Beweis  zu  führen  war  zweierlei  nöthig  :  1)  mufste 
gezeigt  werden,  dafs  der  Chlorschwefel  in  niedriger  Temperatur 
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gerade  so  viel  Chlor  aufzunehmen  vermag  als  der  Formel 
SCI4  entspricht,  und  2J  dafs  diese  Verbindung  durch  doppelte 
Umsetzung,  welche  durch  Zahlenangaben  bewiesen  ist,  sich 
als  eine  wirkliche  Verbindung  und  nicht  als  ein  Gemenge 
verhält. 

Es  folgen   die  Resultate  der  Versuche,   welche  in  dieser 
Richtung  angestellt  wurden. 

Vietfach'Chlorschwefel. 

67,5  Grm.  reiner  Chlorschwefel  S2CI2,  welcher  durch 
eine  Kältemischung  auf  —  20  bis  —  22®  abgekühlt  war, 
wurde  mitsammt  der  Kältemischung  auf  einer  Wage  tarirt  und 
dann  ein  langsamer  Strom  trockenen  Chlors  eingeleitet.  Nach 
etwa  4-ständigem  Einleiten  waren  50,0  Grm.  Chlor  aufgenom- 
men, also  etwa  72,8  pC.  Chlor  in  der  Flüssigkeit  enthalten. 
Die  Kältemischung  wurde  nun  erneuert^  wiederum  tarirt  und 
dann  nach  6-ständigem  Einleiten  von  Chlor  eine  Gewichts- 
zunahme von  56  Grm.  beobachtet.  Bei  weiterem  Einleiten 
.wurde  kein  CMor  mehr  aufgenommen,  im  Gegentheil  in  Folge 
.Verdunstung  von  Chlorschwefel  eine  geringe  Gewichtsabnahme 
beobachtet.  Dafs  ein  solches  Verdunsten  trotz  der  starken 
Abkühlung  wirklich  stattfand,  wurde  dadurch  bewiesen,  dafs 
beim  Einleiten  des  austretenden  Xhlors  in  Wasser  stets  eine 
<geringe)  Schwefelabscheidung  zu  beobachten  war.  Es  waren 
also  im  Ganzen  106,0  Grm.  Chlor  aufgenommen,  ehfie  Menge, 
welche  der  zur  Bildung  von  SCI4  nöthigen  106,5  Grm.  sehr 
nahe  kommt.  Diese  Zahl  konnte  jedoch  als  strictes  Beweis- 
mittel für  Vierfach-Chlorschwefel  nicht  gelten,  weil  die  ganze 
Operation,  Tariren  einer  nicht  leichten  Kältemischung  und 
Erneuern  derselben,  zu  viele  Fehlerquellen  in  sich  schlofs  und, 
wie  schon  angeführt,  auch  eiii  Theil  des  Chlorschwefels  durch 
das  nicht  absorbirte  Chlor  mit  fortgerissen  wurde.  Es  mufste 
daher  eine  quantitative  Analyse  vorgenommen  werden.    Dabei 
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lag  zunächst  eine  Schwierigkeit  in  Betreff  des  Abwägens  einer 
bestimmten  Menge  Substanz  vor^  da  offenbar  die  gewöhnliche 
Methode  :  einen  Tbeit  der  Flüssigkeit  durch  ein  gewogenes 
erwärmtes  Kügelchen  aufsaugen  zu  lassen,  dann  zuzuschmel- 
zen  und  wieder  zu  wagen,  wegen  der  heftigen  Chlorentwicke- 
lung bei  auch  nur  sehr  wenig  höherer  Temperatur  hier. nicht 
ausgeführt  werden  konnte.  Es  blieb  daher  nichts  anders  übrig, 
als  einen  ungewogenen  Theil  der  Flüssigkeit  zu  zersetzen, 
dann  Chlor  und  Schwefel  zu  bestimmen  und  aus  dem  gefun- 
denen Verhältnifs  beider  die  Zusammensetzung  zu  bestimmen. 
Hierzu  wurde  folgende  Vorrichtung  angewendet  :  In  den  Kol- 
ben, in  welchem  der  Chlorschwefel  mit  Chlor  gesättigt  wurde, 
ging  durch  den  Kork  aufser  dem  Chlor-Einleitungs-  und  Ablei- 
tungsrohr noch  eine  enge  Glasröhre  bis  nahe  zum  Boden, 
welche  aufserhalb  des  Kolbens  niedergebogen,  etwa  in  der 
Mitte  mit  einem  Glashahn  versehen  und  an  ihrem  unteren 
Ende  hakenförmig  aufgebogen  war.  lieber  diese  konnte  der 
offene  Schenkel  eines  Rohres  geschoben  werden,  dessen  ande- 
rer Schenkel  oben  geschlossen  und  mit  verdünnter  Salpeter- 
säure gefüllt  war.  Es  war  diefs  also  ein  Rohr  ähnlich  dem, 
wie  esGay-Lussac  zur  Chlorbestimmung  anwandte.  Wurde 
nun  das  Chlorableitungsrohr  geschlossen,  so  mufste  durch  den 
entstandenen  Druck,  nach  Oeffnen  des  Glashahns,  em  Theil 
des  Chlorschwefels  in  die  Capillarröhre  emporgedrückt  wer*^ 
den,  so  dafs  man  beliebige  Mengen  in  das  vorgelegte,  mit 
verdünnter  Salpetersäure  gefüllte  Rohr  gelangen  lassen  konnte. 
Es  darf  hierbei  nur  eine  ganz  geringe  Menge  Chlorschwefel 
auf  einmal  in  das  Rohr  übergehen,  indem  sonst  durch  das  sich 
entwickelnde  Gas  leicht  Flüssigkeit  aus  dem  Rohr  herausge- 
schleudert wird. 

Die  Analyse  des  Röhreninhaltes  wurde  dann  wie  gewöhn- 
lich ausgeführt.  Der  in  geringer  Menge  abgeschiedene  Schwe- 
fel  wurde    abfiltrirt,    ausgewaschen  und   sammt   dem   Filter 
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oxydirt.  Vor  der  Fällung  des  schwefelsauren  Baryts  wurde 
die  Salpetersäure  durch  mehrmaliges  Eindampfen  mit  concen- 
trirter. Salzsäure  im  Wasserbade  vollständig  zersetzt  und  dann 
auch  der  gröfste  Theil  der  letzteren  entfernt.  Es  wurden  so 
folgende  Zahlen  erhalten  : 

1.     1,6578  Grm.  AgCl,  entsprechend  0,4110    Cl 

und  0,7081  BaSO«,  entsprechend  0,09724  S. 


Es  war  also  angewandt  Substanz         0,50830,  woraus   sich 
berechnen  80,89  pC.  Chlor  und  19,11  pC.  Schwefel., 

2.     1,6014  Grm.  AgCl,  entsprechend  0,39616  Cl 

und  0,6213  BaSO«,  entsprechend         0,08529  S. 


Es  war  also  angewandt  Substanz         0,48145,  woraus   sich 
berechnen  82,28  pC.  Chlor  und  17,72  pC.  Schwefel, 

Gefunden 

Berechnet  1.  2.  Mittel 

Cl  81,61  80,89  82,28  81,59 

S  18,39  19,11  17,72  18,41'. 

Aus  diesen  Zahlen  geht  hervor,  dafs  durch  Sättigen  von 
Chlorschwefel  SgCIg  mit  Chlor  bei  -  20  bis  -  22<^  wirklich 
ein  Product  von  der  Zusammensetzung  des  Vierfach-Chlor- 
schwefels  erhalten  wird.  Die  nicht  ganz  genaue  Ueberein- 
stimmung  der  Analysen  erklärt  sich  leicht  aus  der  Art  und 
Weise  der  Ausführung  derselben. 

Der  Vierfach-Chlorschwefel  bildet  eine  leicht  bewegliche 
gelbbraune  Flüssigkeit,  deren  Farbe  sich  von  der  viel  mehr 
rothen  des  Zweifach-Chlorschwefels  wesentlich  unterscheidet 
Aufserhalb  der  Kältemischung  verliert  et  sofort  ^unter  Auf- 
kochen Chlor,  indem  er  sich  dabei  stark  abkühlt.  In  eine 
Kältemischung  von  —  10^  hineingebracht,  bildete  sich  sofort 
in  der  conoentrirten  Kochsalzlösung  um  das  Gefäfs,  worin  der 
Chlorschwefel  enthalten,  eine  dicke  Eiskruste;  nach  Aufhören 
des  Kochens  aus  dieser  Kältemischung  herausgenommen,  zeigte 
die  Flüssigkeit  bei   einer  äufseren  Temperatur  von  0^  noch 


und  Oxychloride  des  Schwefels.  9 

eine  Temperatur'^riiiedrigutig^  von  —  12^  die  steh  im  Yerlanf 
einer  Stunde  nur  wenig  erhöhte. 

Es  schien  mir  von  Interesse ,-  die  Mengen  Chlor,  Welche 
der  Vierfach-Chlorschwefel  bei  höherer  Temperatur  entwickelt, 
resp.  die  Zusammensetzung  des  zuräckbleibenden  Products 
zu  bestimmen,  um  daraus  den  Dissociationsgang  dieses  Chlor- 
schwefels zu  berechnen.  Es  wurde  in  diese  Untersuchung 
auch  der  Zweifach-Chlorschwefel  mit  hineingezogen.  Die  Be- 
stimmungen wurden  folgendermafsen  ausgeführt. 

Bei  Temperaturen  unter  0®  wurde  eben  so  verfahren,  wie 
diefs  bei  der  Analyse  des  Vierfach-Chlorschwefels  angegeben. 
Bei  höherer  Temperatur  wurde  Chlorschwefel,  der  vorher  bei 
niedrigerer  Temperatur  mit  Chlor  gesättigt  war,  in  einem 
Wasser-  oder  Schwefelsäurebade  auf  die  erforderliche  Tempe- 
ratur gebracht  und  noch  langsam  Chlor  durchgeleitet.  Wenn 
also  z.  B.  der  Chlorschwefel  bei  -{-  30^  analysirt  war,  so 
wurde  derselbe  nun  einige  Stunden  auf  50^  dann  auf  65^  u.  s.  w. 
Cunter  fortwährendem  Durchleiten  von  Chlor)  erhitzt,  und  zwar 
so  lange,  bis  die  zuerst  eintretende  Destillation  aufgehört  hatte 
und  vom  Rückflufskühler  nichts  mehr  zurücktropfte.  —  Die 
Analyse  wurde  so  ausgeführt,  dafs  in  ein  vorn  eng  ausge- 
zogenes Glasrohr  durch  eine  Gummikugel  Substanz  aufgesogen, 
diese  dann  in  ein  mit  Glasstöpsel  verschliefsbares  gewogenes 
Röhrchen  gebracht  und  diefs  nach  dem  Wiegen  in  ein  Glas- 
rohr mit  verdünnter  Salpetersäure  (nm  die  Bildung  von  unter* 
schwefliger  Säure  zu  verhindern)  eingeschmolzen  wurde. 
Durch  Schütteln  konnte  alsdann  der  Glasstöpsel  leicht  bei  Seite 
geschoben  werden,  so  dafs  nun  Zersetzung  des  Chlorschwe- 
fels  eintrat.  Nachdem  das  Rohr  einige  Stunden  sich  selbst 
überlassen  war,  wurde  der  ausgeschiedene  Schwefel  und  die 
Flüssigkeit  vollständig  in  ein  Becherglas  gespült,  mit  Ammo- 
niak übersättigt  und  dann  so  lange  digerirt,  bis  der  Anfangs 
zähe  Schwefel  völlig  pulverig  geworden  war.    Es  wurde  dann 
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mit   Salpetersäure    übersättigt,   abfiltrirt   und   das   Chlor  auf 
gewöhnliche  Weise  bestimmt. 
Es  wurde  so  erhalten  : 

1.    Bei  •--  W  :  1,6073  Gnu.  AgCl,  entsprechend  0,39762  Gl 
und  1,0061  BaSO«,  entsprechend  0,13818  S. 


Es  war  also  angewandt  0,53580  Sahstanz, 
woraus  sich  herechnen  74,21  pC.  Chlor  und  25,79  pC. 
Schwefel. 

>     2.    Bei  -—  10^  :  1,0436  Grm.  AgCl,  entsprechend  0,2581     Gl 
und  0,7006  BaS04,  entsprechend  0,09622  S. 

Es  war  also  angewandt  0,35432  Suhstanz, 
woraus  sich  berechnen  72,39  pG.  Ghlor  und  27,61  pG. 
Schwefel. 

3.  Bei  -{-  36^  :  angewandte  Substanz  0,4906  G^m.,  daraus  erhalten 

1,3248  AgCl,  entsprechend  0,3277  Gl  »  66,80  pG. 

4.  Bei  -f-  50^  :  angewandte  Substanz  0,4012  Grm.,  daraus  erhalten 

1,0518  AgGl  =  64,85  pC! 

5.  Bei  -|-  65*^:  angewandte  Substanz  0,8481  Grm.,  daraus  erhalten 

2,1748  AgCl,  entsprechend  0,5380  Gl  =.63,44  pC. 

6.  Bei  -}-  85^  :  angewandte  Substanz  0,3767  Grm.,  daraus  erhalten 

0,9344  AgGl,  entsprechend  0,23116  Gl  =  61,36  pG. 

7.  Bei  -}-  ^0^  :  angewandte  Substanz  0,3726  Grm.,  daraus  erhalten 

0,8562  AgCl,  entsprechend  0,21181  Gl  =  56,85  pG. 

8.  Bei  4-  100*^  :  angewandte  Substanz  0,5818  Grm.,  daraus  erb  alten 

1,3192  AgGl,  entsprechend  0,32635  Gl  =  55,70  pG. 

9.  Bei  -{-  1 10^  :  angewandte  Substanz  0,5080  Grm.,  daraus  erhalten 

1,1227  AgGl,  entsprechend  0,27774  Gl  =  54,54  pG. 

10.  Bei  -\-  120^  :  angewandte  Substanz  0,6013  Grm.,  daraus  erhalten 

1,2983  AgGl,  entsprechend  0,32117  Gl  =  53,41  pG. 

11.  Bei  4~  130°  •  angewandte  Substanz  0,6227  Grm.,  daraus  erhalten 

1,3198  AgGl,  entsprechend  0,3265  Gl  =  52,43  pG. 

Diese  Beobachtungen  mit  den  früher  von  Carius  aus- 
geführten zusammengestellt  (diese  sind  mit  einem  *  bezeich- 
net) ergeben  für  die  verschiedenen  Temperaturen  folgende 
Zusammensetzung  : 
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81,61 

18,39 
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22« 

81,59 

18,41 

— 
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— 
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70 
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* 

20 
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29,61 

•+ 

0,70 

70,00 

80,00 

*+ 

6,2« 
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SCl^ 

68,13 

31,13 
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20« 

67,80 

32,20 

30« 

66,80  , 

33,20 

50« 

64,85 

35,15 

65« 

63,44 

36,56 

85« 

61,36 

38,64 

90« 

56,85 

48,15 

100« 

56,70 

44,30 

110« 

54,54 

45;45 

120« 

53,41 

46,59 

130« 

52,43 

47,57 

S,Cl, 

52,59 

47,4J 

Der  Vierfach-Chlorschwefel  verliert  diesen  Zahlen  zufolge 
sehr  schnell  Chlor,  während  der  Zweifach-Chlorschwefel  sehr 
viel  beständiger  ist.  Ersterer  hat  schon  bei  einer  Temperatur- 
erhöhung von  —  22  bis  —  15^  also  von  7%  7,38  pC.  Chlor 
verlöi*ön,  während  der  letztere  bei  einer  Temperaturerhöhung 
von  +  6,2«  bis  30«,  also  von  23^»>,  nur  2,38  pC.  Chlor  abgiebt. 
Zwischen  85  und  90^  nimmt  die  Chlorabnahme  des  Zweifach- 
Chlorschwefels  schneller  zu,  um  dann  bei  höherer  Temperatur 
ganz  regelmäfsig  für  je  10«  um  1  pC.  zu  wachsen,  bis  bei 
130«  die  Zusammensetzung  des  Schwefelsulfochlorids  erreicht 
ist.  Alle  diese  Beziehungen  treten  ncch  viel  deutlicher  her- 
vor, wenn  man  berechnet,  wie  viel  Procente  SCI4  und  SClj, 
resp.  SCl2  und  S2CI2  bei  den  verschiedenen  Temperaturen  vor- 
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banden  sind.  Diese  Bereohtiang  kann  leicht  durch  die  Glei-- 
chun^en 

0,8161  X  +  (100  —  x)  0,6887  =  A 
0,6887  X  +  (100  — x)  0,5259  =  A, 

ausgeführt  werden ,  wenn  x  die  Procente  SCI4  resp.  SClj  und 
A  und  A,  die  gefundenen  Procente  Chlor  bei  der  betreffenden 
Temperatur  bedeuten.    Man  erhält  so  folgende  Zahlenreihen  : 

Disaociation  des  Vierfach-Ghlorschwefeis  : 


Temp. 

Diff. 

SCI4 

SCI, 
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für  V 
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' 

Dissociation  des 

Zweifach-  Chlorschwefds. 
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Die  Dissociation  gasförmiger  Körper  bertiht  im  AUgemie^i* 
nen  darauf,   dafs   bei   einer  bestimmten  Temperatur   nur  die 
mittlere  lebendige  Kraft  der  Molecular-  und  Atombewegung 
eine  oonstante  ist,  wahrend  diejenige  der  einzelnen  Atome 
eine  sehr  verschiedene  sein  kann.    Bei  Erhöhung  der  Tempe- 
ratur werden  daher  scbon  einige  Molecule  in  ihre  Atome  zer- 
fallen, während  andere  bei  dieser  Temperatur  noch  bestandig 
sind.    Daraus  ergiebt  sich,  daCs  zuerst  die  Dissociation  für 
gteiche  Temperaturerhöhung  stetig  zunehmen  mufs,  bis  gerade 
die  Hälfte  der  Molecule  zerfallen  ist,  und  dann  in  demselben 
Mafse  abnehmen  mufs,  bis  sie  gleich  0,  in  welchem  Zeitpunkt 
dann  alle  Molecule  zerfallen.    Die  Dissociation  zwischen  Flüs- 
sigkeiten und  Gasen  beruht  jedenfalls  auf  den  nämlichen  Prin<- 
cipien,  die  Erscheinung  derselben  wird  sich  aber  complicirter 
ergeben  als  bei  den  Gasen.    Es  kann  nämlich   ein  Theil  des 
aus  der  chemischen  Verbindung  dissociirten  Gases  noch  durch 
Molecularanziehung  von  der  Flüssigkeit  als  solcher  absorbirt 
und  dadurch  der  regelmäfsige  Verlauf  der  Dissociation  gestört 
werden.    Nur  wenn   die   Dissociation   eine   sehr   rasche  ist, 
wenn  also  in  einem  kurzen  Zeitintervall   sehr  viel  Gas  disso- 
ciirt  wird,  können  dann,  wenn  das  Absorptionsvermögen  der 
Flüssigkeit  nicht  ein  sehr  grofses,  der  Dissociation  der  Gase 
ähnliche  Erscheinungen  eintreten.    Diefs  ist  bei  dem  Vierfach- 
Chlorschwefel  der  Fall,  indem  hier  die  Dissociation,  weil  sie 
sich   in  dem   kurzen  Temperaturintervall  von   30^  vollzieht, 
sehr  schnell  verlaufen  mufs.    Dieselbe   nimmt  von  —  22  bis 
—  15^  sehr  schnell  zu  und  von  da,  wo  bereits  die  Tempera- 
tur der  halbvollendeten  Zersetzung  überschritten  ist,  werden 
die  gleichen  Temperaturzuwachsen  entsprechenden  ZersQtzungs- 
zuwachse  immer   geringer.  —  Der  Zweifach  -  Chlorschwefel, 
dessen  Dissociationsumfang  ein  viel  beträchtlicherer,  etwa  121^ 
ist ,  und  dessen  Dissociationsgang  .  daher  ein  viel  langsamerer 
ist,  zeigt  dieses  Verhalten  nicht.    Hier  werden  die  Zersetzungs- 


i4  Michaelis,  über  die  Chloride 

zawachtse  Mr  gleiche  Tcmperatur^böhungen  von  20  biii  85^ 
consent,  nehmen  dann  plötzlich  von  85  bis  90^  sehr  iu^hiieU 
zu,  um  von  da  bis  130^  wieder  beinahe  die  frohere  Größe 
za  haben.  Woher  diese  Erscheinung  rührt,  verttiag  ich  vor- 
laufig  nicht  theoretiseh  zu  erklären,  doch  behalte  ich  mir  v^^ 
dieses  Dissociationsphänomen  unter  variireBdem  äuGserem  Drueki 
hoch  genauer  zu  sludiren. 

Die  Dissodation  der  beiden  Chlprschwefel  zeigt  die  eigene', 
thümliche  Erscheinung,  dafs  der  eine  derselben,  der  Zwe^foehi-^ 
Chlorschwefel ,  sich  durch  die  Association  beider  hindurch-« 
zieht.  Derselbe  ist  zuerst  von  0  bis  10^  Dissociationsproduct 
des  Vierfech-Chiorschwefels  und  nimmt  also  von  0  bis  100  pG» 
zu,  um  sich  von  da  bis  i30^  selbst  zu  dissociiren,  also  von 
100  bis  0  pC.  abzunehmen.  In  der  graphischen  Darstellung  der 
Dissociation  C^iehe  Tafel  lO  werden  daher  die  Procente  des 
Zweifach-Chlorschwefels  durch  die  Ordinaten  einer  die  untere 
Abscissenaxe  AB  zweimal  schneidenden  Linie  und  diejenigen 
des  Vierfach-Chlorschwefels  und  Schwefelsulfochlorids  durch  die 
von  einer  zur  Abscissenaxe  parallelen  Linie  GB  abwärts 
gemessenen  Ordinaten  derselben  Curve  dargestellt.  Der  Ver- 
lauf der  Dissociation  des  Zweifach-Chlorschwefels  lä&t  sich 
von  20  bis  85^  durch  die  lineare  Gleichung  y  =r  0,619  x 
-  6,638,  von  9Ö  bis  130«  durch  y  =  0,701  x  -f-  10,43  aus- 
drücken. Setzt  man  in  ersterer  Gleichung  y  =  0,  so  wird 
X  =  10,3  d.  h.  ein  bei  10,3«  mit  Chlor  gesättigter  Chlor- 
schwefel S2CI2  wird  gerade  100  pC.  SClg  enthalten. 

Aus  der  verhältnifsmäfsig  grofsen  Beständigkeit  des  Zwei- 
fach-Chlorschwefels erklärt  es  sich  auch,  dafs  die  meisten 
Chemiker,  welche  früher  mit  Chlor  gesättigten  Chlorschwefel 
analysirten,  der  wirklichen  Zusammensetzung  von  SCig  so  nahe 
Zahlen  erhielten.  Buchholz  und  Davy  fianden  30  pC, 
Schwefel,  Rose  32,5  pC.  Erstere  Zahl  entspricht  der  Zu- 
sammensetzung bei  4~  ÖJ''^  letztere  bei  +  20«« 
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Das  Chlor  des  Zweifach  -  Chlorschvrefels  eiaer  höheren 
Temperatur  entsprechend  zu  machen,  erfordert  ziemlich  lange 
Zeit.  So  war  bei  einem  Versuche  em  6-stündiges  Erhitzen 
nothig,  um  aus  bei.  30^  gesättigtem  Chlorschwefel  so  viel 
Chlor  auszutrdben,  dafs  er  bei  85^  gesättigt  war.  Es  destil-. 
Ijfte  die  Flüssigkeit  anfangs  so  heftig  zurück,  dafs  die  Tem- 
peratur über  60^  nur  sehr  langsam  gesteigert  werden  dnrfle, 
indem  sonst  ein  grofser  Theii  der  Flüssigkeit^  durch  Aea  Küh-^ 
1er  hinausgesehleudert  worden  wäre.  Die  Farbe  des  tiefdunkel- 
rothen  Zweifach-Chlorschwefels  nimmt  entsprechend  dem  Chlor- 
gehsdt  nur  sehr  allmalig  bis  zur  rothgelben  des  Schwefelsulfo-^ 
Chlorids  ab. 


Der  Vier-  und  Zweifach- Chlorschwefel  wurden  früher  in 
die  grofse  Klasse  von  Körpern  verwiesen,  die  man  mit  dem 
Namen  „Verbindungen  nach  unbestimmten  Verhältnissen" 
bezeichnet  hat,  eine  Klasse,  aus  welcher  durch  genaueres  Stu- 
dium gewifs  noch  eine  ziemliche  Anzahl  wohl  charakterisirter 
chemischer  Individuen  hervorgehen  werden.  Wenn  nun  auch 
dem  Obigen  zufolge  die  Existenz  des  Vierfach-Chlorschwefels 
eine  wahrscheinliche  geworden  war,  so  erschien  es  doch 
zweckmäfsig,  noch  bestimmter  festzustellen,  dafs  er  wirklich 
eine  Verbindung  nach  bestimmtem  Verhältnifs,  also  eine  che- 
mische Verbindung  im  engeren  Sinne  ist.  fis  fragt  sich  zu-^ 
nächst,  in  wiefern  sich  Verbindungen  nach  unbestimmten  Ver- 
hältnissen von  chemischen  Verbindungen  unterscheiden.  Diese 
Frage  formal  zu  beantworten  dürfte  nicht  schwer  sein  : 
Eine  chemische  Verbindung  nach  bestimmtem  Verhältnifs  ent- 
/  halt  nur  gleichartige,  eine  solche  nach  unbestimmtem  Verhält- 
nifs ungleichartige  Molecule.  Aliein  dadurch  ist  bei  einer 
experimentellen  Entscheidung  wenig    gewonnen.     Kopp*) 


*)  Lehrbuch  der  physikal.  und  theoret.   Chemie   2.  Abtheil.,  S.  20. 
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definirt  :  Eine  cfaemisclie  Yerbindong  ist  eine  solche,  welche 
sofort  in  Ungleichartiges  zufällt,  wenn  man  einen  Theil  des 
einen  Bestandtheilis  der  Verbindung  hinwegnimmt.  Diese  Defi- 
nition, obwohl  im  Ganzen  zutreffend ,  pafi^t  auch  nicht ,  sowie 
es  sich  um  dissociirende  Verbindungen,  wie  die  yorliegende, 
handelt.  Hier  schien  mir  nur  ein  Kriterium  vorhanden  zu 
sein  :  Eine  chemische  Verbindung  liegt  allemal  dann  vor, 
wenn  sich  aus  der  fraglichen  Substanz  ein  anderweitig  als 
chemische  Verbindung  charakterisirter  Körper  durch  doppelte 
Umsetzung  erhalten  läfst.  Wenn  also  aus  dem  bei  niederer 
Temperatur  mit  Chlor  gesättigten  Chlorschwefel  dmrch  Um- 
setzung sich  ein  directes  Derivat  des  Vierfach-Chlorschwefels 
SCI4,  z.  B.  SClaO,  erhalten  liefs,  so  erschien  es  mir  als  bewie- 
sen, dafs  auch  in  dem  betreffenden  Chlorschwefel  die  Verbin- 
dung SCI4  enthalten  war.  Eine  solche  Umsetzung  mufste 
natürlich  eine  durch  Zahlen  bewiesene  sein.  Hierzu  schien 
mir  die  Einwirkung  der  wasserfreien  Schwefelsäure  auf  das 
fragliche  Product  besonders  geeignet  zu  sein,  da  hier  die  Um- 
setzung nicht  so  leicht  wie  bei  Einwirkung  organischer  Säu- 
ren durch  Nebenproducte  verdeckt  und  unsicher  werden  konnte. 
Die  Reaction  mufste  bei  der  Annahme  von  SCI4  nach  der 
Gleichung 

SCI4  +  SjOe  =  SOCl,  +  SAClf 

verlaufen,  indem  es  wenig  wahrscheinlich  war  dafs  sich  hier- 
bei das  sonst  ni^r  in  Ausnahmefällen  aus  der  Schwefelsäure 
bildende  Chlorid  SOsCl«  bilden  würde. 

Zur  Ausfuhrung  des  Versuches  wurde  in  eine  stark  abge- 
kühlte gewogene  Menge  Chlorschwefel ,  S2CI2,  eine  Zeit  lang 
Cungefähr  eine  Stunde)  trockenes  Chlor  eingeleitet,  dann  die 
Kältemischung  mit  Wasser  von  0^  vertauscht  und  nun,  unter 
fortwährendem  Durchleiten  von  Chlor,  die  nach  obiger  Glei- 
chung   berechnete   Menge    Schwefelsäureanhydrid  *)    hinzu- 


» 


Da  sich  mit  reinem  Anhydrid  sehr  schlecht  operiren  läfsti  so  wurde 
statt  dessen  immer  eine  Auflösung  in  einer  bestimmten,  etwa  der 
3-fachen  Menge  concentrirter  Schwefelsäure  angewandt. 
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desiillirt.  Das  Chlor  mufs  hierbei  völlig  frei  vüii  Salzsäure 
sein,  weil  sich  sonst  aus  dieser  und  dem  Sdiwefel8ä!A*eiSnhydH<i 
das  Hydroxylchlorid  der  Schwefelsäure  SObHCI  bildet  und  diefs,? 
wie  unten  gezeigt  wird,  VeraöBassöng  zur  Bildung  einer  festen 
Verbindung  S2OSCI4  giebt.  Es  wurde  daher  erst  durch  Was- 
ser und  dann  durch  eine  Milch  von  Chlorkalk  gewaschen. 
Die  angegebene  Temperatur  von  0*  wurde  deshalb  als  die 
zweckmäfsigste  erkannt,  weil  bei  dieser  secundäre  Reactionen 
möglichst  vermieden  werden. 

Die  Einwirkung  vollzieht  sich  sehr  ruhig;  es  entweicht 
zuerst  nur  äberschüssiges  Chlorgas  und  erst  zuletzt  schweflige 
Säure.  Nach  Beendigung  der  Reaction  wurde  die  erhaltene 
röthlich  gefärbte  Flüssigkeit  der  fractionirlen  Destillation  unter- 
worfen und  sehr  bald  in  bei  78  bis  80^  siedendes  Thionyl- 
chlorur  und  bei  142  bis  146^  siedendes  Pyroschwefelsäure- 
chlorid  gespalten.  Diese  beiden  Substanzen  sind  durch  ihren 
Siedepunkt  und  ihr  Verhallen  gegen  Wasser  hinlänglich  cha- 
rakterimrt,  so  dafs  eine  Analyse  unnöthig  erschien«  Das 
Thionylchlorür  war  zuerst  immer  etwas  röthlich  gefärbt,  gab 
aber  mit  Wasser  keine  Schwefelausscheidung,  so  dafs  es  höch- 
stens Spuren  von  Chlorschwefel  enthalten  konnte.  Durch 
einige  Rectificationen  wurde  es  jedoch  völlig  farblos  erhallen. 

Durch  diese  Producte  war  obige  Gleichung  sehr  wahr- 
scheinlich gemacht,  aber  noch  nicht  bewiesen.  Das  Thionyl- 
chlorür konnte  nämlich  nach  der  Gleichung 

SCI,  +  SOs  =  SClgO  +  SOj 

also  durch  direcle  Oxydation  von  Zweifach-Chlorschwefel  ent- 
standen sein  und  durch  die  Wirkung  eines  Theiles  des  Thio- 
nyichlorürs  auf  das  Schwefelsäureanhydrid  sich  dann  Pyr<K 
schwefelsäurechlorid  Sä05Cl2  gebildet  haben  : 

S0Cl2*+  S,Oe  ==  SO,  -f-  SjOftCl,. 

Bei  einem  in  diesem  Sinne  angestellten  Versuch  wurde 
in    der  Thal  letztere  Gleichung  realisirt;   unter  Enlwick^lung 

Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  170.  Bd.  2 
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von  viel  schwefliger  Säure  bildete  sich  nahezu  die  berechnete 
Menge»  StOeCig.  Man  könnte  daher  die  oben  besprochene 
Reiiclion  auch  nach  der  Gleichung 

4  so,  +  2  SCI,  =  S^OjCl»  +  SOCI,  +  3  SO, 

verlaufend  auffassen.  Allein  man  sieht  sofort,  daEs,  abgesehen 
von  der  Menge  der  gebildeten  schwefligen  Säure,  nach  dieser 
Gleichung  sich  nur  die  Hälfte  von  der  Menge  S^05Cl8  und 
SOClj  bilden  würde,  die  nach  der  ersten  Formel 

SCI4  +  S,Oe  =  SC1,Q  +  SjOjCl, 

entstehen  mufste.  Es  wurden  deshalb  einige  Versuche  so 
angestellt,  dafs  das  Gesammtgewicht  nach  der  Reaction  und 
das  Gewicht  der  durch  nachherige  Destillation  erhaltenen  Pro- 
ducte  bestimmt  wurde.  Selbstverständlich  können  diese  Zah- 
len nur  ungefähr  mit  den  berechneten  übereinstimmen.  Es 
wi^rde  so  erhalten  : 

1.  Aus   22  Grm.    SjClj   und  50  SOg    56  S^OßCl,  und  22  SOClj*). 

2.  Aus*  30  Grm.    SgCI,   und    72    SO,    86  SgOßCl,   und   52  SOCl«. 

Gesammtgewicht  vor  der  Destillation  143  Grm. 

3.  Aus  denselben  Mengen  SsOl,  und  SO,  60  SOCl,  und  75  SgOsGl,* 

Gesamml^ewicht  vor  der  Destillation  140  Grm. 

Eine  Zusammenstellung  der  nach  Formel  1  und  2  berech* 
neten  und  der  gefundenen  Zahlen  zeigt  sofort,  dafs  Gleichung 


1.  reali»irt,war  : 

- 

9 

Berechnet 

Gefunden 

i 

1. 

2. 

1.              2. 

SOClg 

— 

— 

S,0,Ci, 

67,5 

37,5 

56            — 

SOCl, 

52,9 

26,4 

52             60 

SsOßOlj 

92,0 

46,0 

86            76 

Dafs  die  Versuche  immer  etwas  weniger  S2O5CI3  und  die 
richtige   Menge  oder  gar  etwas  mehr   SOClg  lieferten,  kam 


*)  Diese  Zahl  bezieht  sich  auf  ein  mehrfach  destillirtes  Product  und 
ist,  da  sie  deshalb  yiel  zu  klein  ausfallen  mufste,  in  der  Zusam- 
mensteUung' nicht  mit  aufgeMhrt.  ' 
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daher,  dafs  durch  den  Chlorstrom  stets  etwas  Schwefelsaure- 
aiihydrid  dampfförmig  mitgerissen  wurde  und,  wie  unten  gezeigt 
wird,  der  nun  etwas  im  üeberschufs  befindliche  Vierfach- 
Chlorschwefei  nach  der  Gleichung 

8CU  +  SO»  =  SOClg  +  SOg  +  Cl, 

wirkte. 

Die  vollständige  üeberführung  des  bei  0^  mit  Chlor  gesät- 
tigten Chlorschwefels  in  Vierfach  -  Ghlorschwefel  bei  dieser 
Einwirkung  erklärt  sich  leicht.  Bei  0^  waren  nach  obiger 
Tabelle  etwa  9  pC,  Vierfach-Chlorschwefel  gebildet;  indem 
nun  dieser  durch  die  Wirkung  des  Schwefelsäureanhydrids  in 
Thionylchlorür  umgewandelt  wurde,  bildete  sich  durch  das 
fortwährend  eingeleitete  Chlor  sofort  wieder  von  demselben; 
dieser  wurde  von  Neuem  in  die  beständige  Verbindung  SOCI2 
übergeführt  und  sofort,  bis  aller  vorhandene  Chlorschwefel 
verbraucht  war.  Umgekehrt  erklärt  es  sich  auch  leicht,  dafs, 
wie  Hübner  und  Guerout*)  fanden,  ein  solcher  Chlor- 
schwefel durch  fortgesetztes  Einleiten  eines  indifferenten  Gases,' 
wie  Kohlensäure,  vollständig  in  Zweifach-Chlorschwefel  über- 
geführt wird.  Bei  der  betreffenden  Temperatur  werden  viele 
Molecule  des  gebildeten  Vierfach-Chlorschwefels  in  Polge  ihrer 
die  mittlere  lebendige  Kraft  übersteigenden  Atombewegung  in 
SCI2  und  CI2  zerfallen  und  ein  Theil  der  freigewordenen  Chlor— 
atome  sich  wieder  mit  Moleculen  SCI2,  in  welchen  ein  geringe*- 
rer  Bewegungszustand  herrscht,  verbinden.  Bei  einer  bestimm- 
tet constänten  Temperatur  mufs  folglich  die  Vermehrung  der 
Molecule  SCI4  beim  Einleiten  von  Chlor  so  lange  fortschreiten^ 
bis  die  Zahl  der  binnen  eines  Zeitraums  gebildeten  Molecule 
so  grafs  geworden  ist,  als  die  Zahl  der  in  derselben  Zeit  durch 
Spaltung  entstandenen  SCI2  und  CI2.    Von  diesem   Zeitpunkt 


0  Zeitschrift  für  CJiemie  1870,  455. 

< 
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an  herrscht  Gleichgewicht  und  der  Chlorschwefel  wird  dann 
kein  Chlor  mehr  aufnehmen.  Anders  verhält  es  sich  aber, 
wenn  nun  ein  indifferenter  Gasslroin  eingeleitet  wird.  Als- 
dann wird  aus  allen  in  einem  bestimmten  Zeitraum  zerfallenen 
Moleculen  das  öilor  stelig  fortgeführt  werden,  so  dafs  schliefs- 
lich  nur  noch  Molecule  SClg  übrig  bleiben.  Das  Gleiche  wie- 
derholt sich  bei  der  Dissociation  des  Zweiiach-Chlorschwefels. 
Derselbe  wird  durch  einen  indifferenten  Gasstrom  bei  irgend 
^iner  Temperatur,  bei  welcher  er  dissociirt,  vollständig  in  SgCls 
übergeführt. 

Das  geschilderte  Verhalten  des  Vierfach-Chlorschwefels 
hat  zahlreiche  Analoga.  So  treibt  ein  Strom  von  Schwefel- 
wasserstoff die  Kohlensäure  aus  wässerigem  zweifach-kohlea- 
saurem  Kali  aus  und  ein  Strom  von  Kohlensäure  wiederum 
den  Schwefelwasserstoff  aus  der  Flüssigkeit.  Wassi^rdampf 
über  glühendes  Eisen  geleitet  giebt  Eisenoxyd  und  freien  Was- 
serstoff, während  umgekehrt  Wasserstoff  über  Eisenoxyd  gelei- 
tet wieder  Eisen  und  Wasser  bildet. 

Der  Vierfach-Chlorschwefel  bildet,  wie  schon  oben  bemerkt, 
eine  gelbbraune,  sehr  leicht  bewegliche  Flüssigkeit.  Mit  Was- 
ser zersetzt  er  sich  lebhaft  unter  Entwickelung  von  schweflig^er 
Säure  und  Abscheidung  von  wenig  Schwefel.  Die  Menge  des 
letzteren  hängt  von  der  Heftigkeit  der  Zersetzung  d.  h.  von 
der  Menge  des  Chlorschwefels  im  Yerhältnifs  zum  Wasser  und 
von  der  Temperatur  des  letzteren  ab.  Auf  wasserfreie  Schwe- 
felsäure im  Yerhältnifs  von  je  einem  Molecul  wirkt  er  nach 
der  Gleichung 

SCI4  +  SOs  =  SOCla  +  SOg  +  Cl«. 

Dabei  bildet  sich  immer  etwas  S2O6CI8,  indem  ein  Theil 
des  gebildeten  Tfaionylchlorürs  auf  das  Anhydrid  einwirkt  : 

SOClg  +  SgOe  =  SjOßClj  +  SO,. 

Da  man  bei  dieser  Reaction  etwa  80  pC.  der  berechneten 
Menge  Thionylchlorür  erhält  und  dieses  sich  leicht  von  dem 
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gebildeten  Pyrosobwelel^äureddorid  trennen  Ufst,  so  läfst  sich 
diese  Umsetzung  ats  DarsteUnngsmethode  tat  Thionylchlorur 
benutzen.  Die  zuerst  röthliühe  Farbe  des  letzteren  beseitigt 
man  am  besten  durch  einigemal  wiederholtes  Rectificiren  mit 
geringen  ÄTengen  wasserfreier  Schwefelsäure. 

Auf  schweflige  Saure  wirkt  der  Vierfach-Chlorschwefel 
nicht  ein ;  er  unterscheidet  sich  hierdurch  vom  Vierfach-Chlor^ 
seien,  welches  sich  mit  seleniger  Säure  zu  Selenacichlorid 
umsetzt  : 

SeOj  +  SeCl^  =  2  SeOCl,. 

Auf  schweflige  Säure  wirkt  das  Selentetrachlorid  aller- 
dings auch  nicht  ein. 

Sulfurylhydroxylchlorid.  wirkt  auf  Vierfach-Chlorschwefel 
bei  und  über  0®  in  derselben  Weise  wie  Schwefelsäureanhydrid, 
indem  sich  Salzsaure  abspaltet.  Bei  niedriger  Temperatur  dage- 
gen  entsteht  unter  Entwickelung  von  Salzsäure  ein  eigenthüm- 
licher  fester  Körper,  welcher  unten  beschrieben  wird. 

Die  Einwirkung  von  Sulfurylhydroxylchlorid  und  Schwe- 
felsäureanhydrid auf  Zwei£»cfa^CblofS€hwe£el  soll  demnächst 
untersucht  werden. 


Das  Verhalten  des  Vierfach  -  Chlorschwefels  zeigt  die 
gröfste  Analogie  mit  dem  des  Phösphorsuperchlorids.  Wief 
letzteres  zerföllt   er  leicht  in  SCI2  und  CI2  und  tauscht  leicht 

1  r 

CI2  gegen  Sauerstofl"  und  gegen  Schwefel  auff.    Es  entstehen 
so  die  analogen  Verbindungen  : 

SCI,  SGI4  PC!g  PCltf 

SCljO  PClgO 

SCljS  PClgS  * 

Der  rationelle  Name  für  SCI2S  ist  also,  wie  schon  C.ärius 
hervorgehoben,  Schwefelsulfochlorid,.  In  Bezug  auf  diß  Um- 
setzungen von  SCI4  und  PClg  hat  man  diesariogen  Gleichangt^n  : 
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PClß  +  8,0«  «=  PCljO  +  SjOjCli 
PClg  +  80a    =  PClgO  +  SO,  +  Ol, 
SCI4  +.  S,Oe  ^  801,0  +.  8,0^01, 
8CI4  +  SO,  =  8C1,0  +  SO,  +  Ol,. 

Die  Analogie  beider  Körper  tritt  auch  darin  hervor,  dafs 
beide  gern  moleculare  Additionen  eingehen.  SoS^erbindet  sich 
bekanntlich  PCI5  mit  JCl  zu  der  Verbindung  PCI5 .  JCl  *),  und 
der  Vierfach-Chlorschwefel  dem  analog  mit  JCIs  zu  SCI4 .  JCI3  **)• 
Letztere  Verbindung  bildet  orangerothe,  wie  saures  chrom- 
saures Kali  gefärbte  Säulen^  welche  beim  Erhitzen  im  offenen 
Rohr  in  Chlor,  Chlorjod  und  Chlorschwefel  zerfallen,  im  ge- 
schlossenen zur  braunen  Flüssigkeit  schmelzen.  Dem  Chlor- 
phosphor-Chlorzinn PCIöSnCU  ***)  entspricht  die  Verbindung 
2  SCI4 .  SnCli  t)  9  welche  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf 
Schwefelzinn  entsteht.  Dieselbe  bildet  grofse  gelbe  Kryslalle^ 
welche  sich  bei  30^  fast  ohne  Zersetzung  (am  besten  im  Chlor- 
strom) sublimiren  lassen,  über  40^  aber  in  Chlor,  Chlorzinn 
und  Chlorschwefel  zerfallen. 

Schwefdoxytetrdchlorid, 
0803014. 

Milien  ff)  giebt  an ,  dafs  man  durch  Einwirkung  von 
feuchtem  Chlor  auf  mit  Chlor  gesattigten  Chlorschwefel  weifse 
Krystalle  erhalte  und  Cariusf+t)  bestätigte  diese  Angabe. 
Mi  Hon  beschreibt  folgendes  Verfahren  zur  Darstellung  dieser 
Verbindung  :  „In  einen  4  bis  5  Liter  haltenden,  mit  feuchtem 


*)  BandTimont,  Jahresber.  f.  1861|  118. 

**)  Weber,  Pogg.  Ann.  1)88,  459;  Jahresber.  f.  1866,  138. 

***)  Gas  seimann,  Jahresber.  f.  1862,  54.    . 

t)  H.  Rose,   Pogg.  Ann.  4)8,  517;  Casselmann,   diese  Annalen 
88,  267. 

tt)  Ann.  chim.  phys.  [3]  )8»,  237;  Jahresber.  für  1850,  276. 

ttt)  Diese  Annale»  IMI,  295. 
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Chtorgas  gefüllten  Ballon  bringt  man  20  bis  30  6rin.  mit 
Ghlör  gesättigtes  Schwefelchlorid,  dann  2  bis  3  Grm,  Wasser 
und  schüttelt  den  mit  einer  Kältemischung  umgebenen  Ballon 
während  4  bis  5  Stunden;  es  entwickelt  sidi  viel  Salzsäure; 
man  füllt  den  Kolben  auPs  neue  mit  feuchtem  Chlorg^s  und 
wiederholt  diefs  Verfahren,  bis  das  Schwefelchlorid  zu  einer 
krystallinischen  Masse  geworden  ist.  Die  Krystalle  lassen  sich 
nur  in  der  Art  und  auch  so  nicht  ganz  vollkommen  vOh 
Schwefelchlorid  und  etwas  bei  ihrer  Entstehung  gebildeter 
Schwefelsäure  befreien,  dafs  man  10  bis  12  Stunden  lang  einen 
Strom  trockenen  Chlorgases  durch  den  Ballon  streifen  läfst 
und  die  Krystalle  selbst  durch  Erwärmen  von  einer  Stelle 
des  Ballons  zur  anderen  treibt.^  Die  so  erhaltenen  Krystalle 
sollten  die  Formel  S8O3CI4  besitzen ,  mit  welcher  die  Analyse 
von  Mi  Hon  annähernd  übereinstimmte,  während  die  von 
Marchand*)  für  Schwefel  zu  hohe,  für  Cl  zu  niedrige 
Resultate  ergab.  Bei  einer  näheren  Untersuchung  dieser 
wenig  bekannten  Verbindung  kam  es  zunächst  darauf  an,  eine 
weniger  umständliche  Darstellungsmethode  aufzufinden.  Eine 
Verbindung  S2O3CI4  konnte  nach  meiner  Ansicht  eine  von  den 
folgenden  zwei  Constitutionsformeln  haben  : 

VI  IV 

SOgCl— O— SClji 

IV  VI 

SOCl— 0— SOCl,  ' 

von  welchen  mir  die  erstere  die  wahrscheinlichere  schien. 
Eine  solche  Constitution  machte  wahrscheinlich,  dafs  sich  diese 
Verbindung  aus  Sulfurylhydroxylchlorid  und  Vierfach-Chlor- 
Schwefel  würde  erhalten  lassen,  gemäfs  der  Gleichking  : 

SOjC^OH)  +  SCI4  =  SOjCt^O^SCla  +  5CL    : 

IMeser  Gedanke  hat  sich  in  der  Tbat  bewahrheitet;  es 
läfst  sich  so  die  gesuchte  Verbindung  in  jeder  beliebigen 
Menge  darstellen. 


*)  Jonni.  f.  pract.  Chem.  M%  570. 
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Das  zw  dem  Versuch  notbige  Sulforyihydroxylchlorid  babe 
ich  d&rph  Einwirkung  von  Phos^horchlorür  und  Chlor  auf 
Schwefelsäure  :  dargestellt.  Es  scheint  mir  diese  Methode 
bequemer  '2^9  seki  als  die  übliche  :  Einwirkung  von  PCI5  auf 
Schwefelsäure,  indem  das  allmalige  Eintragen  eines  solchen 
Körpers,  wie  Phosphorsuperchlorid,  immer  etwas  unangenehm 
ist.  Es  wurde  folgendermafsen  verfahren.  In  einen  Kolben, 
welcher  eine  abgewogene  Menge  concentrirte  Schwefelsäure 
C3  Molecule}  enthielt,  liefs  man  aus  einem  Scheidetrichter 
langsam  ii  Molecul}  Phosphorclilorür  flief$en,  während  ein 
^trom  trockenen  Chlorgases  durch  die  Flüssigkeit  hindurch 
geleitet  wurde.  Es  bildete  sich  dann  Phosph&rsuperchlorid 
und  dieses;  wirkte  nach  der  Gleichung  : 

aSOA  +  PCI5  =  3S0,HC1  +  POsH  +  2  HCl 

ein.  Ein  langsames  Zutropfenlassen  ist  deshalb  nothwendig, 
weil,  wenn  das  Phosphorchlorür  im  üeberschufs,  ein  Theil 
desselben  für  sich  auf ,  die  Schwefelsäure  einwirkt ,  nach  der 
.Gleichung  : 

2&O4H,  +  PCI»  =  SOsHCl  +  SOg  +  POsH  +  2.C1H 

und  dadurch  weniger  Hydroxylchlorid  erhalten  wird.  Da  bei 
der  Einwirkung  eine  bedeutende  Wärmeentwickelung  eintritt, 
so  ist  es  nöthig,  den  Kolben  fortwährend  mit  kaltem  Wasser 
gut  zu  kühlen.  —  Nach  Beendigung  der  Reaction  wird  das 
Hydroxylchlorid  von  der  gebildeten  Phosphorsäure  abdestillirt 
und  dann  einmal  über  etwas  Schwefelsaure  rectificirt.  Es 
war  dann  vollkommen  rein. 

Die  Verbindung  SsOsCl4  wurde  aus  diesem  Hydroxylchlo- 
rid folgendermaßen  dargestellt  :  In  einem  geräumigen  Kolben 
wurde  1  MoJ.  SgClj  C135  Grra.)  und  2  Mol.  SOsHCl  C233  Grm.) 
mit  einander  gemischt*),  durch  Schnee  und  Kochsalz  auf  — 13 


*)  In  der  Kälte  wirken  diese  beiden  Verbindungen  nicht,  aof  einander 
ein.     Beim  Erwärmen  geht  folgende  Umsetzung  vor  sich  : 
SjCla  +  5  SO3HCI  =  5  SOg  +  SsOgCl,  +  5  HCl. 
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Iris  r- 18^  atifekühlt  und  nun  anhaltend  trockenes  ChloFgas 
durch  eine  uqlen  ^ehr  weite  Gleisröbre  Cum  das;  Verstopf 
derselben  zu  vertondern)  eingieleitet.  Es  beginnt  dann  bald 
eine  sehr  bedeutende  Cfasentwickelung  ynd  o^ch  einiger  Zeit 
bildet,  sich  zuerst  um  das  Einleitungsrohr  und  an  den  \/^änden, 
eine  feste  Masse-,  \velche.sich  schnell  vermehrt,  so  dafs  der 
Kolbeninhalt  bald  eine  .feste  breiige,  fiocb  mit  Flüssigkeit  durch- 
Irfinkte  Masse  bildet.  Man  zerstöfst  dann  öfter  mit  einem 
(ilasstabe  die  sich  oben  bildende  feste  Kruste  und  rührt  gut 
um,  damit  das  Chlor  mit  der  ganzen  Masse  möglichst  viel  in 
Berührung  kommt.  Sobald  der  Kolbeninhalt  völlig  trocken 
und  fest  gewordeiv,  entfernt  man  die  Kältemischung  und  leitet 
dann  anhaltend  weiter  Chlor  unter  öfterem  Umsohütteln  des 
Kolbens  ein.  Die  anfangs  rothe  Masse  entfärbt  sich  dann  in 
Folge  der  Verflüchtigung  des  ,  anhängenden  Chlorschwefels 
immer  mehr,  so  dafs  scbliefsUch  eine  vollkommen  weilüse  Masse 
zurückbleibt.  Es  wurde  dann  unter  öfterem  Schütteln  des 
Kolbens  das  Chlor  durch  Einleiten  von  trockener  Kohlensäure 
vpllständig  verdrängt,  und  die  Masse  schnell  in  sehr  gut 
schliefsende  Qlasstöpselgläser  eingefüllt.  Es  läfst  sich  die 
Verbindung  so  leicht  pfundweis  darstellen.  Statt  der  berechr 
neten  Menge  von  50&  Grm.  erhält  man  etwa  480  6rm.,  also 
95  pC. 

Die  Analyse  dieses  Körpers  wurde  zuerst  so  ausgeführt, 
da£s  eine  im.  Röhrchen  mit  Glasstöpsel  abgewogene  Menge 
mit  Wasser  \n  einem  Stöpselcylinder  zersetzt  und  dann  Schwer- 
fei und ,  Chlor  auf  gewöhnliche  Weise  bestimmt  wurden. 
Wegen  der  momentanen  Heftigkeit  der  Zersetzung  entwich 
aber  so  stets  etwas  Chlorwasserstoifsäure,  während  der  Schwe- 
fel richtige  Resultate  lieferte.  Es  wurde  deshalb  eine  im 
Röhrchen  abgewogene  Menge  im  zugeschmolzenen  Rohr  mit 
Salpetersäure  und  salpetersaurem,  Silber  zersetzt,  analog  dem 
Verfahren,  welches  Carius   zur  Analyse  organischer  Chlor- 
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Verbindungen  anwendet.  Nach  mehrstündlgfem  Erhitzen  im 
Wasserbade  wurde  das  Ghlorsilber  gesammelt,  ausgewaschen 
und  im  Filtrat  die  Schwefelsäure  nach  vollständiger  Entfernung 
der  Salpetersäure  wie  gewöhnlich  bestimmt.  Es  wurde  so 
erhalten  : 

1.  (Substanz   durch  Wasser  zersetzt.)    Aus   0,5378  Grm.   Substanz 

1,0000  BaSO«,  entspreobead  0,1^78  8  =&:  25,63  pO. 

2.  (Substanz  durch  NOfH  und  NO^Ag  zersetzt)    Aus  0»5372  Orm. 

Substanz  1,2024  AgCl,  entsprechend  0,2974  Cl  =  55,37  pQ. 
und  0,9932  BaSO«,  entsprechend  0,1364  S  =  25,38  pG. 

Die  Formel  SgOaCl*  verlangt  : 

Gefunden 


Berechnet 

s 

25,24 

Cl 

55,85 

0 

18,91 

1.  2. 

25,53  25,38 

—  56,37    ^ 


Das  Sehwefeloxytetrachlorid  ist  im  völlig  reinen  Zustande 
eine  weifse  krystailinische  Masse,  welche  durch  etwas  anhängen- 
des Chlor  leicht  gelblich  gefärbt'  erscheint  und  dann  dem 
Phosphorsuperchlorid  täuschend  ähnlich  sieht.  Es  hat  einen 
eigehthümlichen,  stark  reizenden  Geruch  und  greift  besonders 
die  Augen  sehr  heftig  an.  Mit  Wasser  zersetzt  es  sich  sehr 
lebhaft  mit  heftigem  Zischen  Cwie  das  Hydroxylchlorid)  unter 
Abscheidung  von  Schwefel  und  Bildung  von  schwefliger  Säure, 
Schwefelsäure  und  Salzsäure.  Miilon  glaubte,  die  reine 
Substanz  zersetze  sich  nur  in  Salzsäure,  Schwefelsäure  und 
schwefligie  Säure  und  schrieb  die  auch  von  ihm  beotfachtete 
Schwefelabscheidung  einer  Spur  von  anhängendem  Chlorschwefel 
zu.  Diefs  ist  jedoch  nicht  richtig,  sondern  die  Schwefelaus- 
scheidung ist  durch  die  Heftigkeit  der  Einwirkung  auf  das 
Wasser  bedingt.  Kühlt  man  in  einem  Probirrohr  Wasser  ab 
bis  ein  Theil  desselben  gefroren  ist  und  setzt  dann  langsam  in 
kleinen  Portionen  das  Chlorid  zu,   so    tritt   keine  Schwefel- 
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abscheidung   ein   und   die  Flüssigkeit  enthalt  nur  Salzsaure, 
Schwefelsaure  und  schweflige  Saure  : 

SjOaCl^  +  4  OH,  =  SO4H,  +  ßOsHg  +  4  HCl. 

Bei  gewöhnlicher  Temperatur  ist  also  die  Zersetzung  des 
Schwefeloxytetrachlorids  analog  derjenigen  des  Thionylchlorürs 
durch  heifses  Wasser. 

liiafst  man  Schwefeloxyletrachlorid  in  schlecht  geschlos- 
senen  Gefäfsen  oder  über  Wasser  unter  einer  Glocke  stehen, 
so  zerfiiefst  es  allmälig  unter  Entwickelung  von  Chlor  Und 
schwefliger  Säure  zu  einer  gelblichen  Flüssigkeit.  Diese  frac- 
tionirt  destillirt  lieferte  unter  Entwickelung  von  viel  absorbir- 
tem  Chlor,  schwefliger  Säure  und  Salzsäure  Pyroschwefelsäure- 
chlorid  und  Thionylchlorür.  Der  Vorgang  bei  dieser  Umsetz- 
ung ist  wahrscheinlich  der,  dafs  zuerst  durch  Einwirkung  des 
Wassers  auf  SjOaCl*  eine  Verbindung  S2O4CI8  =  SOgCl  —  0 
—  SOCI  entsteht  : 

ßjOaCl^  +  OHg  =  SjO^Cl,  +  2  HCl 

und  letzlere  theilweis  nach  der  Gleichung  : 

2  SjO^ci,  =  s»OßCi,  +  SOCI,  +  so, 

theilweis  nach  der  Gleichung  : 

8,0401,  s>:   %  so,  +  Ol, 

zerfilUt. 

Das  Schwefeloxytetrachlorid  läfst  sich  nicht  unzersetzl 
destilliren.  Erhitzt  man  es  bis  auf  57^,  so  schmilzt  es  unter 
Entwickelung  von  Chlor  und  schwefliger  Säure,  während  zu- 
gleich ein  Theil  in  weifsen  feinen  Nadeln  in  die  oberen  Theile 
des  Gefaflses  sublimirt.  Hält  man  jetzt  die  Teniperatur  con- 
staut,  oder  läfst  sie  sich  etwas  erhöhen,  so  wird  die  Masse 
zuerst  weich,  gelbroth  Und  verflüssigt  sich  endlich  vollständig. 
Diese  Flüssigkeit  wird  beim  Erkdten  nicht  wieder  fest;  frac" 
tionirt  destillirt  lieferte  siePyroschwefelsäurechlorid  und  Thionyl- 
chlorür,  welche   durch   eine  Spur  gebildeten   Chlorschwefel 
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gefärbt  erschienän.    Die  Zersetzung  Ufst  sich  nach  der  Glei-^ 

chung  : 

4aiO,Cl4  ==?  öjOfrClj  +  6  80C1,  4-  CI4  +  SOj 

verlaufend  auffassen. 

Auch  bei  längerem  Aufbewahren  in  zugeschmolzen^D 
Glasröhren  erleidet  die  Verbindung  ällmälig  Zersetzung,  ^ie 
wird  nach  einigen  Monaten  weich ,.  breiig  und  soll  zuletzt 
nach  Milien  (ich  selbst  konnte»  da  noch  nicht  genügend  Zeit 
$eit  der  ersten  Darstellung  verflossen,  noch  keine  Beobachtung 
hierüber  anstellen}  in  eine  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  über- 
gehen, deren  Zusammensetzung  derjenigen  der  festen  Verbin- 
dung gleich  ist.  Wenn  letzteres  richtig,  so  würde  diese  Flüs-* 
sigkeit  vermuthlich  das  zweite  theoretisch  vorauszusehend^ 
Isomere 

soci,— 0— soci 

sein.    Ich  werde  hierüber  später  Weiteres  mittheilen. 

Auf  Alkohol  wirkt  das  Tetrachlorid  ebenfalls  sehr  heftig 
ein;  es  entweichen  Ströme  von  Chloräthyl  und  gegen  Ende 
der  Reaction  tritt  auch  schweflige  Säure  auf.  Durch  Wasser 
geleilet  bewirken  diese  Gase  in  Fofge  einer  mitgerissenen 
Verbindung  eine  reichliche  Abscheidung  von  Schwefel.  Die 
nach  Beendigung  der  Reaction  erhaltend  gelbröthliche  Flüs- 
sigkeit wurde  beim  Erhitzen  farblos,  färbte  sich  dann.dunko) 
und  zersetzte  sich  unter  Eatwickelung  von,  Chloräthyl  zuletzt 
vollständig..:  Die  sehr  geringe  Menge  des  erhaltenen  Destillats 
zeigte  den  Geruch  md  die  Sigen$ißhaften  des  schwefligsauren 
Aethyls.  Da  diese.  Resultate  nicht  gerade  einladend  für  ^ne 
weitere  UntersuchuQg  waren ,  $0  wurde  vorläufig  von  einer 
solchen  abgesehen. 

Auf  ooncentrirte  Schwefelsäure  wirkt  das  Schwefeloxy- 
tetrachlorid  ziemlich  heftig  ein,  doch  ist  die  Art  und  Weise 
der  Umsetzung  eine  sehr  einfache;  es  bildet  sich  Hydroxylr 
ehloridj  Salzsäure  und  schweflige  Säure  : 
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S,0tCl4  +  2  SO4H,  «  5  BOsHa  +  «O,  +  HCl. 

Die  Wirkung  gebt  hier  offenbar  von  dem  Rest  SCI5  aus. 
Je  ein  Atom  Chlor  desselben  tritt  an  die  Stelle  einer  Hydroxyl-- 
gnippö  der  Schwefelsäure  und  nimmt  dafür  die  beidefn  Sauer- 
stoffatoine  auf,  indem  es  das  drüte  Atom  Chlor  an  ein  Hydro- 
xylwasserstoffiitom  abgiebt  und  die  Gruppe  SOaCl— 0  sieb 
mit  dem  zweiten  Hydroxylwass^rstoff  verbindet 

Auf  Schwefelkohlenstoff  wirkt  das  OxytetrachlOrid  äufserst 
heftig  ein,  so  dafs  man  ersteren  nur  sehr  allmälig  aus  einem 
Scheidetrichter  zufliefsen  lassen  darf.  Es  entwickelt  s»ch  sofort 
Phosgen,  schweflige  Saure  und  Kohlenoxyd.  Diese  Gase  wur- 
den zunächst  durch  ein  U-formiges,  in  einer  Kaltemischung 
sich  befindendes  Rohr,  dann  in  Alkohol  geleitet  und  das  nicht 
Absorbirte  über  Wasser  aufgefangen.  In  dem  U-förmigen  Rohr 
sammelte  sich  eine  ziemliche  Menge  Flüssigkeit  an,  welche 
zum  gröCsten  Tbeil  aus  Phosgen,  an  seinem  charakteristischen 
Geruch  kenntlich  und  aus  schwefliger  Säure  bestand.  Durch 
Destillation  konnte  das  Phosgen  fast  ganz  rein  erhalten  wer- 
den. Das  nicht  absorbirte  Gas,  welchem  durdi  Kali  anhängende 
schweflige  Säure  entzogen  war,  verbrannte  mit  blauer  Flamme 
zu  Kohlensäure  und  Wasser,  ohne  dabei  mehr  wie  Spuren 
Schwefel  an  eine  in  die  Flamme  gehaltene  Porcellanschale 
abzusetzen,  war  geruchlos  und  wurde  nicht  durch  Schütteln 
mit  Ammoniumhydrat  absorbirt.  Es  bestand  daher  wesentlich 
aus  Kohlenoxyd,  ohne  nennenswerthe  Mengen  von  Kohlenoxy- 
sulfid  zu  enthalten.  Der  flüssig  gewordene  Kolbeninhalt  hatte 
den  Geruch  und  die  Farbe  des  Schwefelsulfochlorids.  Die 
fractionirte  Destillation  ergab,  dafs  er  aus  diesem  und  Thionyl- 
chlorür  bestand.  Die  Zersetzung  läfst  sich  durch  die  Glei- 
chung : 

7  SgO.Cl^  -f  6  CS,  =  8  COCl,  4.  2  CO  +  6  SO,  +  7  S,C1,  +  4  SOCl, 

ausdrücken. 
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Durch  diese  Reactionv».  namentlich'  durch  die  Entwickelungr 
der  ziemlich  beträchtlichen  Mengen  Phosgen,  unterscheidet  sich 
das  Schwiefeloxytetrachlorid  von  allen  übrigen  Oxychloriden 
des  Schwefels  sowohl  als  des  Phosphors.  Die  Constitution 
desselben  schien  mir  durch  seine  Darstellung  und  durch  die 
eben  beschriebenen  Umsetzungen  hinlänglich  festgestellt.  Die 
Verbindung  ist  intermediär  zwischen  Schwefelsaurehydroxyl-r 
Chlorid  und  Chlorsohwefel  ^  sie  enthält  die  Gruppen  SCls 
uad  SO^Cl,  welche  durch  ein  Saiierstoffatom  zusammenge- 
halten werden.  Bei  dfer  Einwirkung  auf  Schwefelsäure  er- 
scheint die  Gruppe  SOgCl,  indem  sich  Hydroxylchlorid  SO^CIOH 
bildet,  bei  der  Einwirkung  mi  CS2  die  Gruppe  SGIs,  indem 
dann  SG^Sund  SCI2O  entstehen. 

Ein  Versuch^  die  Constitution  durch  Einwirkung  von  Phos- 
phorsuperchlorid, welches  meistens  auf  analoge  Verbindungen 
so  wirkt,  dafs  es  das  zusammenhaltende  SauerstofTatom  gegen 
zwei  Atome  Chlor  austauscht ,  noch  naber  zu  begründen, 
scheiterte  daran ,  dafs  Phosphorsuperchlorid  merkwürdiger 
Weise  ^ar  nicht,  auch  nicht  bei  längerem  Erwärmen,  auf  das 
Oxy Chlorid  einwirkt. 

Wenn  man  die  auf  Seite  17  beschriebene  Einwirkung  des 
Schwefelsäureanhydrids  auf  Chlorschwefel  so  ausführt,  dafs 
man  letzteren  fortwährend  in  der  Kältemischung  läfst,  so 
bildet  sich  immer  theilweis  eine  feste,  von  Flüssigkeit  durch- 
tränkte Masse,  welche  ebenfalls  Schwefeloxyletrachlorid  zu 
sein  scheint. 


Das  Sqhw.efel0xyletirachlorid :  gßhört  zu  denjenigen  Ver- 
bindungen, welche  so  gebildet  werden,  dafs  ein  SauerstofT- 
atom zwei: ungleiche. Gruppen  .zusammenhält.  Es  läfst  sich 
voraussehen,  dafs  man  noch  eine  ganze  Reihe  solcher  Ver- 
bindungen wird  darstellen  können.    Das   Pyroschwefelsäure- 
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Chlorid  und.  das  Pyrophospborßäurechlorid  haben  bekanntlich 
die  Zusammensetzung  : 

jSOjCl— 0-SO,Cl 
POClg— O-POClj. 

Es  kann  aber  auch  eine  intermediäre  dieser  Verbindungen, 
nämlich  : 

S0,C1— O— POClg 
existiren.    Ebenso   eine  solche  zwischen   diesen  und  Chrom- 

acichlorid  : 

SOgCl— O— CrOjCl 
POClg— 0-CrO»Cl 

Zu  den  JPyro-  oder  Doppelchloriden  würden  sich  diese 
Verbindungen  wie  die  Säureanhydride  einbasischer  Säuren 
oder  wie  die ,  Aether  zu  den  gemischten  Anhydriden  oder 
gemischten  Aethern  der  organischen  Chemie  verhalten.  Die- 
selben werden  sich  wahrscheinlich  aus  dem  Sulfurylhydroxyl- 
chlorid  darstellen  kssen  : 

ßO,C10H  -j-  CrOgClg  =  SOjCl— O— CrOjCl  +  HCl 
SOjClONa  +  CrO,Cl«  =  SOaCl^O— CrO,Cl  +  NaCl. 

Ich  werde   in  dieser  Richtung  Versuche   anstellen  lassen. 


Theoretisches. 

Der  Nachweis  der  Existenz  des  Chlorschwefels  ist  ein 
weiteres  Argument  für  die  Vierwerthigkeit  des  Schwefels. 
Bekanntlich  wurde  dieses  Element  von  Kekule  seines  Ver- 
haltens gegen  Wasserstoff  und  Kohlenwasserstoff  wegen  als 
zweiwerthig  angenommen,  von  Naquet,  Würtz  u.  a.  das- 
selbe jedoch  bald  als  vierwerthig,  von  Butlerow, '  Erlen- 
meyer, Geuther,  Kolbe  als  sechs werthig  bezeichnet. 
Der  chemische  Werth  des  Schwefels  hatte  dasselbe  Schicksal, 
wie  die  Werthigkeiten  vieler  anderer  Elemente ,  welche  nur 
aus   den   Verbindungen    der   organischen   Chemie    abgeleitet 
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waren.  Sie  pafsten  wohl  für  diese,  führten  aber  sofort  auf 
Schwierigkeiten ,  wenn  man  sie  auf  die  anorganische  Chemie 
anwenden  wollte.  Formal  allerdings  liefsen  sich  manche  anor- 
ganische Verbindungen  auch  aus  diesen  Werthigkeiten  ableiten. 
Bei  der  Schwefelsäure  und  deren  Derivaten  war  es  z.  B.  nur 
nöthig,  eine  gegenseitige  Bindung  der  Sauerstoffatome  anzu- 
nehmen. Man  hätte  nun  aber  denken  sollen,  dafs,  weil  die 
beiden  Hydroxylgruppen  derselben  sich  völlig  gleich  verhalten, 
dieselben  auch  gleichartig  gestellt  sein  müfsten,  dafs  also  die 
Formel  derselben 

OH— O— S— 0— OH 

• 

sei.    Allein  dann  hätten  offenbar  alle  Sulfonsäuren  so  zusam- 
mengesetzt sein  müssen,  dafs  die  Gruppe  SO3H  vermittelst  des 
Sauerstoffs   und    nicht  vermittelst  des   Schwefels    festgehalten 
wurde.   Diefs  widersprach  aber  dem  Verhalten  dieser  Säuren  ♦). 
Eine  Säure   CeHs— 0 — SO  .  OH   müfste  z.  B.  durch  nasciren- 
den   Wasserstoff  CeHsCOH)   liefern;   die   betreffende  Benzol- 
sulfonsäure   giebt   aber  so  kein  Phenol,   sondern  Phenolmer- 
captan  CgHs — SH  und   durch  Oxydation   dieses  Körpers   wird 
wiederum  Benzolsulfonsäure  erhalten.    Daraus  folgt  offenbar, 
dafs  der  Schwefel  mit  dem  Kohlenstoff  verbunden  ist  und  also 
die    Benzolsulfonsäure  CeHs— S — 0—0. OH   und   die   Schwe- 
felsäure  dem    analog    OH— S — 0—0  .  OH    zusammengesetzt 
ist.    Durch  die  Zweiwerlhigkeit  des  Schwefels   sah   man  sich 
also  veranlafst,  die  dem  sonstigen  Verhalten  der  Schwefelsäure 
nicht   entsprechende  Annahme  zu  machen,  dafs  ein  Hydroxyl 
vom  Schwefel,  das  andere  vom  Sauerstoff  festgehalten  werde. 
Noch  unwahrscheinlicher   als   die  Formel   der  Säure   wurden 
diejenigen    der   Säurechloride.     Diese    mufsten   nämlich   die 
Constitution 


*)  Wenigstens  nach  Ansicht  des  Aufstellen  dieser  Formel. 
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* 

Cl-.S-^0-r-pr-Cl 

haben,  d.  h.  in  der  Verbindung  SOgOg  mufste  die  Gruppe 
Chloroxy]  (OCI)  angenommen  werden.  Alle  Verbindungen 
aber,  in  welchen  letztere  isicher  nachgewiesen^ist,  wie  ClCOCl), 
HOCl,  C2H3OOCI  u.  s.  w.  zeigen  bekanntlich  einen  höchst 
unbestöndigen  Charakter,  während  das  Chlorid  SO8CI2,  wenn 
einmal  gebildet,  eine  der  beständigsten  Verbindungen  ist. 
Auch  ist  die  Bildung  desselben  aus  schwefliger  Säure  und 
Chlor  im  Sonnenlicht  nach  dieser  Pormd  schwer  verständliche 
Dieselbe  glicht  offenbar  völlig  der  Bildung  des  Phosgens  ^ 
ebenso  wie  sich  bei  diesem  Kohlenoxyd  und  Chlor  zu  COCl» 
addlren,  so  verbinden  sich  bei  jenem  SO2  und  Ci2  zu  SO2CIS« 
Die  Formel  Cl— S— 0— 0— Cl  verlangt  aber,  dafs  eine  völ- 
lige Umlagerung  der  Sauerstoffmolecule  der  schwefligen  Säure 

s 

y\    eintritt.     Die  Formel   C1-0~S— 0— Cl  ist    für    diese 
0—0 

Verbindung   deshalb  nicht  möglich,   weil   sich   aus  derselben 

durch  Feuchtigkeit  oder  concentrirte  Schwefelsäure  leicht  die 

Verbindung  SO3HCI  bildet  : 

80,01,  +  OHm  =  SO,01(OH)  4-  HOl, 
80,01,  +  SO,(OH),  ==  2  S0,01(0H). 

Nimmt  man  den  Schwefel  als  sechswerthig  an,  so  ver- 
schwinden  diese  Schwierigkeiten.  Der  Sauerstoff  sowohl  als 
das  Chlor  ist  dann  vollständig  an  Schwefel  gebunden  und  alle 
Derivate  der  Schwefelsäure  finden  ihren  einfachsten  Ausdruck. 
Die  Verbindungen,  in  welchen  der  Schwefel  zwei-  und  vierwer- 
thig  erscheint,  sind  dann  alle  ungesättigte  Verbindungen.  Dafs 
gegen  solche  principiell  nichts  einzuwenden  ist,  habe  ich 
früher**)   gezeigt;   dafs  dieselben   wirklich  existiren,   dafür 


*)  Berichte  der  deatschen  chemischen  Gesellschaft  1873,  227. 
**)  Diese  Annalen  164,  12. 
Annal.  d.  Cbem.  n.  Pharm.  170*  ^d*  •  3 
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hat  D  e  b  r  a  y  durch  die  Bestimmung  der  Dampfdichte  des 
Molybdänpentachlorids  und  Rroscoe  in  der  letzten  Zeit  durch 
die  des  Vanadin tetrachlorids  ^en  neuen  Beweis  geliefert. 
Mit  der  Annahmt  ungesättigter  Verbindungen  ist  zugleich, 
wie  ich  an  einer  anderen  Stelle  bewiesen^},  diejenige  von 
Terschieden  starken  Intensitüten  der  betreffiand^- Anziehungs- 
richtungen T^knüpft.  Diie  Betrachtung  der  Verbindungen  des 
Schwefels  zeigt,  dafs  derselbe  eleotropositiven  Elementen  gegen- 
über nur  zwei  Anzidiungsrichtungen  von  so  starker  Intensität 
besitzt,  dafs  dieselben  hinreichen,  electrapositive  Atome  fest- 
zubinden ,  während  electronegativen  Elementen  gegenüber 
zwischen  vier  starken  und  zwei  schwächeren  Atiziehwigsrich- 
tungen  zu  unterscheiden  ist.  Es  bleibt  dabei  dahin  gestellt, 
ob  die  Intensitäten  der  Anziehungsrichtungen  ursprünglich 
einander  gleich  sind  und  erst  dadurch  eine  ungleiche  Stärke 
bekommen,  dafs  zu  einigen  derselben  andere  Atome  hinzuge- 
treten sind,  oder  ob  sie  von  vornherein  von  einander  verschie- 
den sind.  Es  liefse  sich  vieles  zu  Gunsten  der  ersteren  An- 
sicht geltend  machen.  —  Es  erscheint  zunächst  auffallend, 
dafs  in  Verbindungen  wie  SHj,  SC2H5H  u.  s.  w.,  von  welchen 
so  zahlreiche  homologe  existiren,  noch  vier  ungesättigte  AfiS- 
nitäten  vorhanden  sein  sollen.  Allein  diefs  Bedenken  mufs 
verschwinden,  wenn  man  sich  vergegenwärtigt,  dafs  die  Ele- 
mente im  Allgemeinen  nur  eine  verhältnifsmäfsig  geringe 
Affinität  zum  Wasserstoff  besitzen,  dafs  die  meisten  Metalle 
sich  gar  nicht  mit  letzteren  vereinigen  und  dafs  viele  der 
existirenden  Hetalloi'dwasserstoffverbindungen  sich  so  leicht  in 
höherer  Temperatur  zersetzen,  während  die  Wasserstoffatome 
im  Holecul,  wie  sich  aus  der  indifferenten  Natur  dieses  Ele- 
mentes ergiebt,  sehr  fest  gebunden  sind.    Die  vier  noch  vor- 
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^ande^e^  iAnzi|^i}^iigsrichti|iig)Qn  4es  Schw^fel,W3$seri^tpffs  sind 
daher  zu  schwach,  um  jd^e  Molecule  dtesas.Gasies  zu  tr^ne^^ 
und,  wenn  sie  im  statu  nascendi  zugeführt  werden, .  dem  Ver- 
einiguqgsstjreben  zu.  einem  Molecul  entgegen  zu  wirken.  Be^ 
vielen  Verbindungen  des,  Schwefels  mit  Kohlenwasserstoffe? 
ti^eten  dagegen  die  fr^iqi  AfBiiitaten  se^r  .  deutlich.,  her  vor* 
Sq  verbindet  sieh  namentlich  Schwefeläthyl  SCQiH^D^'  ^^ 
leicht  .mit . Jodäthyl  ua^  ¥^s  dieser  Verbindung  SCCtJiO&J  >  l^f«^! 
sich  das  l?etreffei)de  .  Hydro^ylderivat  SCC»H5330H  erhalteii: 
Schon  »von  Rat hke.  ist  darauf  aufmerksam  gemacht,  wie 
^ehr  diese  Vei:bindung  der  Zweiwerthigkeit  des  Schwefels 
widerspricht.  Bei  letzterer  Annahme  müfste  man  sie  als  mole^^ 
cttlare  Addition  von  Schwefeläthyl  und  Alkohol  b^trachten^ 
eirie  Annahnie^  welche  wohl  Niemand  den  stark  basischen 
l^genschaften  dieser  Verbindung  gegenüber  im  Ernst  aufrecht 
zu  erhalten  vermöchte. 

B^i  den  Verbindungen,  in  denen  der  Schwefel  vierwerr 
thig  erscheint,  treten  die  vorhandenen  zwei  freien  Alfinitateii 
noch  deutlicher  zu  Tage.  SOjt  läfs|  sich  direct  mit  Sauerstoff 
zu  SO3  mit  Chlor  zu  SO^Clg,  SOi^Hy  äufserst  leicht  mit  Sauer«^ 
Stoff  zu  SO^Hj  vereinigen.  Die  Verbindung  SOaCl»  bildet  sich 
bekanntlich  aus  gasförmigem  Chlor  und  schwefliger  Säure  nur 
im  directen  Sonnenlicht.  Diefs  erklärt  sich  vortrefflich  bei  der 
Annahme  zweier  freien  Affinitäten  der  schwefligen  Säure. 
Dudde*^)  hat  nämlich  wahrscheinlich  gemacht,  dafs  die  Chlor- 
molecule  im  S9nnenlicht  theilweis  in  ihre  Atome  zerfallen. 
Dadurch  ist  der  Widerstand,  den  die  Anziehung  der  Chlor- 
atonie  im  Molecul  der  Bildung  von  SO^Cls  entgegensetzt«;, 
aufgehoben  und  die  Vereinigung  kann  daher  vbr  sich  gehen. 


*)   Joum.  für  pract.  Chemie  (N.  F.)  #,  227. 
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Der  Schwefel  ist  also  eigehtUeh  sechswer tfaig,  aber  wegen 
%[er  ungleichett  Intensitäten  der  sechs  Anziehungsrichtungen 
erscheint  er  auch  zwei-  und  vierwerthig.  Bei  der  Aufstellung 
von  Formeln  hat  man  daher  über  drei  verschiedene  Werlhig- 
keiten  zu  verfugen.  Dabei  liegt  allerdings  die  Möglichkeit 
nahe,  und  es  ist  diefs  als  Vorwurf  gegen  ein  S6tches  Ver- 
fahren vielfach  ausgesprochen,  mit  grofeer  Willkür  die  For- 
meln aufzustellen,  mit  einer  gröfseren,  als  wenn  man  nur  eine 
Werthigkeit  des  Schwefels  in  Anwendung  bringen  darf.  Hier- 
för  giebt  es  jedoch  ein  genügendes  Correctiv;  sollen  doch  die 
chemischen  Formeln  nicht  ein  arithmetisches  Zahlenspiel  sein, 
das  sich  auf  die  Werthigkeit  gründet,  sondern  den  Bildungs- 
nnd  Zersetzungsweisen  der  Körper  einen  kurzen  Ausdruck 
verleihen.  Als  solche  müssen  sie  sich  (wie  Kolbe  hervor- 
hebt) durch  Worte  ausdrücken  lassen.  Ich  werde  im  Fol- 
genden beispielsweise  die  Säuren  des  Schwefels  und  deren 
Derivate  durch  Formeln,  wie  sie  meiner  Ansicht  entsprechend 
sind,  darstellen  : 

1.    Schweflige  Säure, 

Anhydrid  Hydroxylsäore  Salze  der  pyroachwefligen  Stture' 

IV  IV  IV  IV 

SO,  SO(OH)j  (KO)SO— O— SO— (OK). 

Chloride. 
SOCl, 

(SSCl,). 

2.     Schwefelsäure. 

Anhydrid  Hydi'oxylsäuren  Pyrosäure 

VI  VI  VI  VI 

SO,  SOjCOH),  (HO)SO,— O— S0,(0H) 

Uebersanre  Salze 
(OK),OS/g>SO(OH), 

Chloride. 
SOjOH.Cl  '  '  SOjCl— 0-C10,S 

SOgCl .  Cl  SOjCl— O— C1,S. 
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NitroTerbm^ngen. 
aO,(OH)NO,  NO, .  80^— O— SO, .  NO,  •) 

(Blei^^mmeikrystalle)  OH .  SO,— O— SO, .  O  .NO,  +  2  aq. 

.  '  <  NOgSOg-^O— 80,0 .  NO,. 

Amidoverlnndüngen. 
S0,NH,.NH40 

80,(NH.0H)0fc 

Polythionflftaren. 

n  IV 

(Wasaerstofiflchweflige  SÄure        S(OH),     oder    H.O.S(OH)) 

n  II  IV  n 

Unterachweflige  Säure     S(OH)— O— S(OH)  oder  80(0H)— O— SH 

n                  u  IV 

S(CfflJ-ta-SO  SO(QH)— O— S 

I  oder  IV                    I 

S(OH)-^-SO  SO(OHHO-.S 

II  II 

S(OH)— O—SOv  II 
II  II    >S 

8(0H)— O— SO^ 

SO(OH),) 

SO(OH).0 
IV  I 

SO(OH)  .0 


Tetratbionsfture 


Pentathionsfture 

(Schweflige  Säure 
Untersohwefelgäure 


IV 


SO(OH)— O— S\a 
SO(OH)— O— S/^ 


Triihionsäure 


SO(OH) .  O^  II 

IV  >S. 

SO(OH) .  O^ 


Die  von  mir  gegebenen  Formeln  für  die  Polythionsäuren 
scheinen  mir  die  Eigenschaften  und  Bildungen  derselben  besset 
auszudrücken ,  als  die  früher  dafür  aüfsfestellten.  Sie  stützen 
sich  €iuf  die  unterschweffige  Säure  und  auf  die  schweflige 
Säure.  Die  Tetrathionsäufe  besteht  aus  zwei  Moleculen  unter- 
schwefliger  Säure,  welche  durch  die  betreffenden  Hydroxyl- 
sauerstoflPatome  zusammengehalten  werden,  indem  der  Wasser- 
stoff derselben  ausgetreten.  Die  Pentatliionsäure  ist  aus  zwei 
Moleculen  unterschwefliger  Säure  in  der  Art  zusammengesetzt, 
dafs  für  je  ein  Hydroxylwasserstoff  der  beiden  Molecule  eine 


*)  In  Bezug  ßjoi  diese  Verbindungen   verweise   ich   auf   G]n.«lin- 
Kraut,  anorganische  Chemie  1,  2.  Abtheil.  S.  534  ff. 
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Affinität  eines  zweiwertfiigen  Schwefelatoms  eingetreten  ist. 
ünt,erschw(^febäure  und  Trithionsäure  verhaiten  sich  in.  der- 
selben  Weis*f  zur  schwefligen  Säure  wie  die  beiden  vorhin 
genannten  Säuren  zur  unterscfawefligen  Säure.  Für  die  letz- 
tere Säure  hat  man  seither  die  von  Odling  zuerst  aufge- 
stellte Formel  S02CSH)dlH  gebraucht,  für  die  schweflige  Säure 
vielfach  die  Formel  H .  SO^OH.    Veranlassung  zur   Annahme 

der  letztere^  war  die  Reaction  von  Strecker,    dafs  sich 

....  ^ 

Sulfonsäuren  durch  Einwirkung  von  Alkoholjodiden  auf  schwe- 
fligsaure Salze  bilden  : 

'  ÖjHßJ  +  SO,K,  Ä  CgHjKßO,  +  JK. 
Nif  scheint,  diafs  man  hierbei  auf  eine  Reaction  zu  viel 
Werth  gelegt  hat.  Das  ganze  Verhalten  der  schwefligen  Säure 
Basen  und  Alkoholen  gegenüber  spricht  dafür,  dafs  dieselben 
zwei  Hydroxylgruppen  enthält.  Sie  bildet  eben  so  gut  wie 
jede  andere  zweibasische  Säure  saure  und  neutrale  Salze, 
während  sie  durchaus  keine  besondere  Neigung  hat  Schwefel- 
metalle zu  bilden,  was  doch  der  Formel  HSO2OH  nach  statt- 
haben sollte.  Auch  durch  Oxydation,  der  Schwefelmetalff 
durch  Salpetersäure  bilden  sich  schwefelsaure  Salze,  und  den- 
noch glaubt  Niemand,  dafs  deshalb  das  Metall  in  den  schwe- 
felsauren Salzen  an  Schwefel  gebunden  seL  Es  wird  so  auch 
^ohl  bei  der  Strecker' sehen  RetK^tion  eine  Umlagerung 
stattfinden.  Man  vergegenwärtige  sich  nur  die  Leichtigkeit, 
mit  welcher  viele  Isomere  der  aromatischen  Reihe  in  einander 
überg^en;  warum  sollte  nicht  auch  aus  dem  sauren  schwef- 
ligsauren Aethyl  mit  eben  solcher  Leichtigkeit  Aethylsulfon- 
säure  entstehen  können  ?  Diefs  wird  aucli  dadurch,  noch  wahr- 
scheinlich gemacht,  dafs  nach  den  Angaben  von  Warlitz  aus 

^^OG  H    d^i'^h  Kalilauge    in   der  Kälte    äthylschwefligsaures 

Kali,  in  der  Wärme  äthylsulfonsaures  Kali  erhalten  wird. 

Wenn  man  der  schwefligen   Säure  die  Formel  H .  SOsH 
giebt,  liegt  es  allerdings  nahe,  der  unterschwefligen  Säure  die 
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Formßl  SH.SOg.QH  zu  geben;  dieselbe  druckt  dann  das  nahe 
Verhaltnifs  dieser  Säure  zur  schwefligen  Säure  und  zum  Schwer 
fei  sehar  gut  aus.  Aber  diese  Formel  fällt  9uch  mit  4er  der 
si^bwafligen  Säure ;  ist  in  dieser  keine  Sulfongruppe  enthaltet^ 
so  isit  nidit  einzusehen,  in  welchem  Verhaltnifs  die  unter- 
pcbweflige  Säure  zur  Schwefelsäure  stehen  soll.  Es  bleiben 
<lann  nur  noch  zwei  mögliche  Formeln  für  dieselbe  übrig  : 
SCOH)— 0-r-COH)S  und  SO(OH)-0-SH.  Erstere  drückt  die 
Bildung  der  upterschwefligen  Säure  aus  Zweifach-Chlorschwefel 
gut  aus  : 

öS+80H.=  |;gH)N,0  +  4HCl. 

Letztere  veranschaulicht  sehr  gut  das  leichte  Zerfallen 
derselben  in  schweflige  Säure  und  Schwefel  resp.  Schwefel- 
metall : 

SO(OH)-0— HS  =  SO(OH),  +  8 

und  umgekehrt  die  Bildung  derselben  aus  schwefligsaurem 
Salz  und  Schwefel.  Die  Entstehung  aus  Zweifaoh-Chlorschwefel 
ist  dann  durch  gleichzeitige  Bildung  von  schwefliger  Säure  und 
Schwefel  bedingt.  Mir  scheint  diese  letztere  Formel  den  Vor- 
zug zu  haben. 

Foripeln  für  die  Polythionsäuren  haben  Erlenmeyer*) 
und  auch  Mendelejeff  ♦*)  in  der  neueren  Zeit  entwickelt. 
Letzterer  leitet  dieselben  aus  der  Sulfongruppe  SOsH  und 
substituirten  Schwefelwasserstoffen  ab,  in  derselben  Weise 
wie  sich  die  Carboxylsäuren  aus  substituirten  Kohlenwasser- 
stofien  ableiten.  Diese  Auflassung  hat  unzweifelhaft  viel 
Geistreiches,  aber  sie  ist  eben  nur  dann  möglich,  wenn,  was  so 
eben  als  unwahrscheinUch  hingestellt,  schweflige  Säure  und  unter- 
schweflige Säure  sich  aus  der  Schwefelsäure  ableiten.  Es  lassen  sich 
unzweifelhaft  vielfoche  Parallelen  in  der  organischen  und  anorgani- 
schen Chemie  ziehen,  ^aber  eben  so  unzweifelhaft  hat  jedes  dieser 


*)  Yerhandlongen  des  nai-med.  Yereixis  zu  Heidelbeig  6,  163. 
**)  Berichte  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft  8,  870. 
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Gebiete  seine  bei^onderen  Eigenthümlichkeiten.  In  der  orga-« 
nischen  Chemie  ist  die  gegenseitige  Bindung  der  Kohlenstoff^ 
atome  vorherrschend,  während  in  der  anorganischen  Chemie 
vielmehr  die  constituirenden  Elemente  dnrch  ein  Samerstoff- 
atom  zusammengehalten  werden.  Auf  diese  Weise  bilden  sich 
alle  Anhydride,  deren  Elemente  ungerade  Wertfaigkeit  besitzen, 
alle  Pyrosauren  CDoppelsäuren),  die  so  häufig  vorkommen,  alle 
Pyrochloride  und  alle  zu  diesen  intermediäre  Verbindungen. 
Es  scheint  mir  deshalb  auch  wahrscheinlich,  dafs  eine  solche 
oder  ähnliche  Bildung  bei  den  Polythionsäuren  anzunehmen 
ist.  Die  so  abgeleiteten  Formeln  veranschaulichen  die  Bildung, 
Zersetzung  und  nahe  Verwandtschaft  dieser  Säuren  sehr  gut 
Die  Bildung  der  Tetrathionsäure  und  der  Unterschwefelsäure, 
welche  beide  einander  analog  sind,  wäre  folgende  : 

SO(OH)— O— SK  BCKOH)— O— S 

SO(OH)-0~SK  "*"    "  ~"  SO(OH)- 


+  J,  =  I    +  2JK 


IV 

so. OH. OH  SO.OH.O 

4-  MnOj  =  1   +  MnO  +  H,0 

SO.OH.OH^  SO.OH.O 

=  SjOeMn  +  2  H,0. 

Die  Bildung  der  Trithionsäure  und  Pentathionsäure  kann, 
weil  hier  die  Biklungsgleichungen  complicirter  sind,  nicht  so 
einfach  veranschaulicht  werden,  doch  tritt  die  nahe  Verwandt- 
schaft derselben  mit  denjenigen  Körpern,  aus  welchen  sie  sich 
bilden,  klar  hervor.  Die  erstere  Säure  erhält  man  durch  Ein- 
wirkung von  schwefliger  Säure  auf  unterschwefligsaures  Salz  : 

2  SjOfiK,  +  3  SOg  =  2  KjSjOe  +  8  *) 

Man  sieht  nun  zunächst,  dafs  : 

SO(OH)— O— SH  _  SO(OH)0\n    ,    «„ 
SOcOH)— O— 8H  "^  SO(OH)OX^  "*"  ****** 

Nun   ist  SSOj  =  SaOe;    vereinigt    sich    diese    Gruppe   mit 
Hg  so  entsteht  noch  ein  Molecul  SsOeHg   und  freier  Schwefel: 


^)  Bathke,  Jahtesber.  f.  Ohem.  1865,  164. 
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Bßi.  der  Penti^thiQns^iro  tri(t  die  nahe  Verwandtschaft  und  der 
leichte  Uebergang  z^  Tetrathionsäiore  nnd  Tritbionsaure  hervor,: 

ISggjZgZ^S   =  80(0H)-0-.S         ^ 

SO(OH)— O-S 

'  ;  '  =       SO(OH)0\g         .  g 

Bekanntlich  sserfallen  alle  Polytbionsauren  (yon  Ss  anD 
iß  Schwefel,  schweflige  Säui:e  und  Schwefelsäure.  .Diese  Zerr 
setzung  schien  mipf,  weil  dabei  das  gan;3e  ])Iolecul  vollstindig 
zerfällt,  von  geringerer  Bedeutung  für  die  Aufstellung  der 
Formel  zu  sein.  Jedenfalls  stehen  alle  diese  Säuren,  der 
schwefligen  und  untersch'wefligen  Säure ,  weil  sie  sich  durch 
einfache  Processe  aus  diesen  bilden,  bedeutend  näher  als  der 
Schwefelsäure. 


Die  Resultate  obiger  Untersuchung  lassen  sich  kurz  dahin 
zusammenfassen  : 

1.  Bei  —22®  nimmt  Schwefelsulfochlorid  SjClg  gerade 
so  viel  Chlor  auf,  als  der  Formel  SCU  entspricht. 

2.  Das  so  erhaltene  Product  hat  die  Eigenschaft  einer 
chemischen  Verbindung,  doppelte  Umsetzungen  einzugehen. 

3.  Die  Dissociation  des  Vierfach -Chlorschwefels  nimmt 
mit  steigender  Temperatur  sehr  schnell  zu;  dieselbe  zeigt 
einen  ähnUchen  Verlauf  wie  die  Dissociation  gasförmiger  Kör- 
per. Die  Dissociation  des  Zweifach-Chlorschwefels  ist  bedeu- 
tend langsamer;  sie  läfst  sich  von  -{-  20  bis  85^  und  von 
90  bis  130®  durch  gerade  fast  parallele  Linien  ausdrücken 
und  zeigt  zwischen  85  und  90®  eine  plötzliche  Zunahme. 

4.  Durch  Einwirkung  von  Vierfach- Chlorschwefel  auf 
Sulfurylhydroxylchlorid  wird  die  früher  von  Milien  auf  andere 
Weise  erhaltene  Verbindung  S2O3CI4  mit  grofser  Leichtigkeit 
gebildet.  Dieselbe,  das  Schwefeloxytetrachlorid ,  hat  dieser 
Bildung  zufolge  die  Constitution  SOgCl— O-SCl».   Diefs  Chlorid 
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unterscheidet  sich   Ton  allen  Oxy Chloriden  dadurch,  dafs  es 
mit  Schwefelkohlenstoff  Phosgen  entwickelt. 


Beim  Schlufs  dieser  Abhandlung  kann  ich  nicht  umhin, 
Herrn  0.  S  c  hi  f  f  e  r  d  e c k  er  für  seine  werthvoUe  Unterstützung 
beim  Ausfübreifi  der  experimentellen  Arbeit  und  Herrn  Prof. 
Dr.  LotharMeyer  für  seinen  allezeit  bereitwilligst  ertheil*- 
ten  Rath  meinen  besten  Dank  auszudrücken. 

Carlsruhe,  ehem.  Laboratorium  des  Polytechnicums 
den  23.  Juli  1873. 
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Untersuchungen    über   die  Natur  und    Con- 
stitution der  Gerbsäure; 

von  Hngo  Schiff. 

■     EmgolaiifeD  den  28.  Juli  1878. 


Berzelius  hat  vor  nahezu  50  Jahren  die  ersten  Ana- 
lysen der  Gerbsäure  geliefert  Heute  nodi,  nachdem  so  viele 
Forscher  und  mit  vollkommeneren  Hülfsmitteln  sich  mit  diesem 
Körper  beschäftigt  haben  ^  geben  uns  die  Berzelius 'sehen 
Analysen,  nach  dem  jetzigen  Atomgewicht  des  Kohlenstoffs 
umgerechnet,  einen  vollgültigen  Ausdruck  fär  die  procentische 
Zusammensetzung  des  Gallengerbstoffs»  Auch  die  Zusammen- 
setzung der  dem  Gerbstoff  am  nächsten  stehenden  Derivate^ 
Gallussäure,  Rufigallussaure  und  Ellagsäare,  ist  durch  mehrr* 
feche  Analysen  sicher  gestellt;  aber  die  Beziehungen  dies^ 
Derivate,  und  nameoüich  der  Gallussäure,  zur  Gerbsäure  ist 
^  heute  Gegenstand  der  Controverse  geblieben« 

Dafs  bei  der  Umwandlung  der  Gerbsäure  in  Gallussäure 
ein  gummiartiger  Körper,  ein  Kohlehydrat,  gebildet  werde, 
wurde  bereits  früher  mehrfach  vermuthet.  Es  sind  gerade 
20  Jahre,  dafs  der  soeben  erst  der  Wissenschaft  ^entrissene 
A.  Strecker  diese  Yeraiuthung  zur  Gewifsheit  erhoben  hat; 
0r  wies  aufserdem  nach,  dafs  dieses  Kohlehydrat  nichts  anderes 
«Is  Glycose  sei.    Die  bekannte  Gleichung  : 

C"H«"0"  +  4H»0  Ä  BC^H«0»  +  C«H*«0«, 

womit  Strecker  zuletzt  die  Umwandlung  der  Gerbsäure  und 
ihre  Beziehung  zur  Gallussäure  ausdruckte,  war  das  Resultat 
einer  mit  der  bekannten  experimentellen  Geschicklichkeit  jenes 
Forschers  wohl  durchgeführten  Untersuchung,  deren  Ergebnisse 
mit  den  anderweitig  über  die  Gerbsäure  bekannten  Thatsachen 
ohne  Zwang  in  genügende  Uebereinstimmung  gebracht  werden 
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konnten.  Diese  Ergebnisse  worden  aufserdem  in  so  abgerun- 
deter Form  vorgetragen;  das  Bedürfnifs  nach  einer  bestimm-^ 
ten  Ansicht  über  eine  Substanz,  welche  in  dem  Pflanzenkörper 
eine  so  wichtige  Rolle  zu  spielen  scheint,  war  ein  so  allgemein 
gefühltes ;  die  Thatsacbe,  dafs  auch  andere  augenscheinlich  den 
Gerbstoffen  nahe  stehende  Pflanzenstoffe  sich  als  Zuckerpaarungen 
herausstellten,  eine  gerade  zu  jener  Zeit  so  vielfach  erkannte, 
dafs^  jener  Ausdruck  für  die  Beziehungen  zwischen  Gerbsäure 
und  Gallussäure  ohne  Schwierigkeit  Ton  fast  allen  Chemikern 
angenommen  wuride  und  die  meisten  Chemiker  auch  selbsl 
dann  noch  daran  festhielten^  als  berdts  gegründete  Bedemken 
gegen  die  Voilgültigkeit  des  von  Strecker  gegebenen  Ans-» 
drucks  gehend  gemacht  wurden. 

Nach  der  Strecker 'sehen  Gleichung  sollte  die  Gerb-* 
säure  bei  ihrer  Umwandlung  82,5  pC.  bei  100^  getrockneter 
Gallussäure  und  29,1  pC.  bei  100^  getrockneter  Glycose  lie^ 
fem.  Strecker  be&nd  sich  im  Besitz  eines  sehr  zucker- 
rdchen  Gerbstoffs,  welcher  ihm  bis  zu  22  pC.  Glycose  Kefertew 
Andere  Forscher  erhielten  aus  Gerbstoffen,  welche  physikalisch 
und  chemisch  sich  wie  der  von  Strecker  angewandte  ver- 
hielten, viel  geringere  und  überdiefs  wechselnde  Mengen  von 
Glycose.  Dagegen  wurde  allgemein  mehr  Gallussäure  erhalten, 
als  die  St  recker 'sehe  Gleichung  erforderte,  und  auch  hier 
lieferten  verschiedene  Präparate  von  Gerbsäure  wechselnde 
Mengen  von  Gallussäure.  W.  Knop  erhielt  bis  zu  95  p& 
und  Stenhouse  gebot  über  Gerbstoff,  welcher  sich  fast  seiner 
ganzen  Menge  nach  in- Gallussäure  üb^führen  llefs.  Hier- 
nach konnte  die  Strecker' sehe  Formel  nur  für  ausnahms-^ 
weise  zuckerreiche  Gerbsäure ,  wie  sie  aber  in  der  That  Nie- 
piand  in  Händen  gehabt  hatte,  einen  Ausdruck  für  die  Um- 
setzung abgeben;  für  andere  Gerbsäure  und  zwar  für  die  ia 
den  meisten  Fällen  vorkommende  war  die  Gleichung  nicht 
zutreffend^  oder  sie  war  es  nur  thdlweise,  und  in  diesem  letz- 
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tereti  Falle  mufste  noch  eine  andere  Verbindung  in  reichlicher 
Menge  zugegen  sein,  welche  im  Stande  war,  sich  in  anderer 
Weise  in  Gallussäure  umzuwandeln.  Die  Beziehungen  zwischen 
Gerbsäure  und  Gallussäure  konnten  also  nicht  als  durch  die 
Streck  er 'sehe  Gleichung  in  ganz  allgemein  göltiger  Weise 
festgestellt  betrachtet  werden;  ein  solcher  allgemein  gültiger 
Ausdruck;  in  welchem  vielleicht  der  von  Strecker  gegebene 
als  einzelner  Fall  enthalten  sein  konnte,  mufste  noch  gefunderl 
werden. 

Die  gleichzeitig  mit  der  Untersuchung  von  Strecker 
durch  E.  Robiquet  gemachte  Angabe,  es  sei  die  Umsetzung 
der  Gerbsäure  in  Gallussäure  nur  als  eine  unter  Wasserauf- 
nähme  vor  sich  gehende  Umlagerung  der  Bestandtheile  aufzu- 
fassen, konnte  sich  keine  allgemeinere  Anerkennung  verschaffen. 
Sie  war  mehr  das  Resultat  speculativer  Betrachtungen  als  das- 
jenige experimenteller  Untersuchung.  Gerade  das  von  Robi- 
quet hervorgehobene  Thatsächliche,  dafs  es  ihm  nämlich  nie- 
mals gelungen  sei,  aus  Gerbsäure  mehr  als  50  pC.  Gallussäure 
zu  erhalten,  während  sich  die  andere  Hälfte  in  eine  schleimige 
Masse  verwandele,  gerade  diese  Thatsache,  welche  er  seinen 
Betrachtungen  zu  Grunde  legte,  war  es,  welche  die  meisten 
Chemiker  zu  der  wohl  nicht  unbegründeten  Meinung  veran- 
lafsten,  es  sei  in  den  Robiquet 'sehen  Angaben  nichts  ent- 
halten,  was  als  Basis  für  eine  bestimmtere  und  zutreffendere 
Ansicht  über  die  Natur  der  Gerbsäure  angesprochen  werden 
könne. 

Ganz  anders  aber  verhielt  es  sich  mit  den  Untersuchungen, 
welche  kochleder,  zum  Theil  in  Gemeinschaft  mit  Kawa- 
lier,  im  Jahre  1858  veröffentlichte.  Dieselbe  Gerbsäure 
konnte  durch  ein  {Systematisches  Reinigungsverfahreii,  welches 
im  Wesentlichen  auf  fractionirter  Fällung  einer  Gerbsäurelösuiig 
durch  Salzsäure  und  durch  Bleiacetat  beruhte,  in  al^  reinere 
betrachtete   Antheile  zerlegt  werden,   welche  einen  stets  afo- 
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aehmendep  Zuckergehalt  zeigten.  Es  konnte  derselbe  auf  IQ 
und  schliefslich  bis  auf  4  pC.  herabgedrückt  werden ,  ohne 
daf^  die  Gerbsäure  hier4urch  in  ihrem  physikalischen  odei; 
chemischen  Verhalten  eine  Veränderung  erlitten  halte.  Wir 
haben  es  hier  mit  den  Resultaten  einer  Untersuchung  zu  thun, 
welche  zum  Mindesten  dieselbe  Berücksichtigung  beanspruche^ 
kann,  wie,  die  Streck  er' sehe  ,  und  eine  vollständig  berech- 
tigte Folgerung  aus  diesen  Resultaten  war  es,  wenn  Roch- 
leder sich  dahin  aussprach,  die  Gerbsäure  sei  nicht  den  Kör- 
pern wie  Salicin,  Phloridzin  u,  s.  w.  vergleichbar,  es  sei  weit 
eher  anzunehmen,  dafs  Tannin  und  Gallussäure  in  einem  ähn- 
lichen Verhältnifs  zu  einander  stünden  wie  etwa  Dextrin  und 
Glycose,  oder  doch  nahezu  so.  Rochleder  hat  indessen 
späterhin  nichts  veröffentlicht,  was  auch  für  ein  solches  Ver- 
hältnifs beweisend  gewesen  wäre. 

Mit  Berücksichtigung  des  Mangels  der  Krystallisalionsfähig-^ 
keit  ist  Ulasi wetz  eher  geneigt,  das  Tannin  als  ein  Dextrinid 
oder  Gummid  zu  betrachten  Cdiese  Annalen  143,  293).  Für 
den  Fall  es  sich  indessen  später  herausstellen  sollte,  dafs  die 
Gerbsäure  kein  Kohlehydrat  enthält,  glaubt  Hlasiwetz,  da£s 
die  Ansicht  von  Rochleder  einer  etwas  bestimmteren  Fas- 
sung  fähig  sei.  Die  meisten  Chemiker  hatten  inzwischen  das 
Dextrin,  die  Stärke  u.  s.  w.  als  Polyglycoseanhydride  aufgefafst 
und  hierauf  fufsend  sagt  Hlasiwetz  :  „Ist  das  Tannin  kein 
Glycosid,  dann  könnte  es  leicht  eine  Digallussäure  sein,  die 
der  Gallussäure  so  entspricht,  wie  der  Diäthylenalkohol  dem 
gewöhnlichen  Glycol.''  Wir  werden  später  sehen,  dafs  die 
Ansicht  von  Hlasiwetz  sich  dem .  wirklichen  Verhalt  am 
meisten  genähert  hat. 

Wenn  die  meisten  Chemiker  auch  nach  der  Veröffentli- 
chung der  Untersuchungen  von  Rochleder  immer  noch  an 
der  von  Strecker  gegebenen  Gleichung  festhielten,  so  war 
jdiefs  wohl  nicht  darin  begründet,  dafs  sie  etwa  den  Strecker«- 
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sehen  Ausdruck  als  den  richtigeren  betrachtet  hatten;  es 
lafst  sich  diefs  vielmehr  nur  in  der  Weise  erklaren,  dafs  die 
Meisten  nicht  gern  auf  einen  bequemen,  und  doch  im  Allge-« 
meinen  den  Tbatsachen  wenigstens  qualitativ  sich  anschliefsen- 
den  Ausdruck  verzichten  wollten,  um  zu  einer  unbestimmten 
Auffassung  zurückzukehren,  welche  einen  Ausdruck  in  ein* 
facher  Formelgleichung  damals  nicht  zuliefs.  Spätere  Ver- 
öffentlichungen von  J.Löwe  C1868)  über  die  Zersetzung  des 
gallussauren  Silbers  und  über  die  Einwirkung  von  Arsensaure 
auf  die  Gallussäure,  enthielten  allerdings  Manches,  was  nach 
kritischer  Sichtung  dazu  hätte  dienen  können,  die  voq  Roch- 
leder und  H 1  a  s  i  w  e  t  z  als  möglich  geäufserte  Ansicht  einer 
bestimmteren  thatsächlichen  Begründung  entgegen  zu  fuhren* 
Der  Umstand  jedoch,  dafs  Löwe  den  üebergang  von  Gerb- 
säure in  Gallussäure  als  auf  einem  Reductionsvorgang  beruhend 
betrachtete,  war  den  vorliegenden  Tbatsachen  zu  wenig  ent- 
sprechend, und  die  von  ihm  beschriebenen  Reactionen  über- 
haupt einer  übersichtlichen  zusammenhängenden  Darlegung  in 
Formelgleichungen  zu  wenig  zugänglich,  als  dafs  seine  sonst 
sehr  wichtigen  Mittheilungen  bei  der  Discussion  der  Gerbsäure- 
frage einen  bestimmten,  oder  auch  nur  einen  bestimmenden 
Einflufs  hätten  gewinnen  können. 

So  bot^  uns  nun  die  Geschichte  der  Gerbsäure  ein  Bei- 
spiel  von  scheinbar  sich  widersprechenden  Angaben,  wie  wohl 
schwerlich  eine  andere  so  vielfach  untersuchte  Verbindung. 
Thatsache  ist ,  dafs  der  Gallengerbstoff  Glycose  enthält ,  aber 
die  Löslichkeit  in  Weingeist  und  in  weingeisthaltigem  Aether, 
worin  die  Glycose  sich  nur  äufserst  wenig  löst,  lassen  ersehen, 
dafs  die  Glycose  nicht  im  unverbundenen  Zustand  darin  ent- 
halten ist,  wohl  aber  in  Form  eines  blycosids.  AndererseiU; 
finden  wir,  dafs  der  Glycosegehalt  durch  geeignete  Verfahren 
bedeutend  vermind^t  werden  kann,  ohne  dafs  die  Eigenschs^- 
ten  des  Gerbstoffs  hierdurch  verändert  würden.    Diese  Eigen- 
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Schäften  können  also  nicht  einem  Glycoside  als  solchem  zu- 
kommen, sondern  dem  im  Glycosid  mit  Zucker  yerbundenen 
Körper,  oder  auch  wohl  beiden.  Während  also  viele  Chemiker 
ohne  Anstand  das  Tannin  als  Glycosid  ansprechen,  glauben 
iäch  Andere,  zum  Theil  unter  Berufung  auf  dieselben  That- 
Sachen,  vollkommen  berechtigt,  die  Glycosidnatur  der  Gerb- 
säure in  Frage  zu  stellen  oder  geradezu  zu  leugnen,  und  nach 
so  vielen  und  so  mannigfaltigen  Untersuchungen  über  die 
Gerbsäure  bleibt  uns  Immer  noch  die  schon  solange  gestellte 
und  bis  heute  nicht  gelöste  Frage  :  Welches  ist  die  Natur 
und  die  Constitution  der  Gallengerbsäure  ?  Mit  den  im  Folgen- 
den mitzutheilenden  Beobachtungen  beabsichtige  ich  einen 
Beitrag  zur  endlichen  Lösung  dieser  Frage  zu  liefern. 

Ob  die  Gerbsäure  ein  Glycosid  sei,  mit  anderen  Worten, 
ob  der  Glycosegehalt  für  die  für  die  Gerbsäure  als  charakte- 
ristisch betrachteten  Reactionen  wesentlich  sei,  kann  auf  zwei 
Wegen  entschieden  werden.  Man  kann  entweder  versuchen, 
durch  das  von  Rochleder  vorgeschlagene  oder  durch  ein 
anderes  Reinigungsverfahren  den  Zuckergehalt  noch  mehr 
herabzudrucken  und  ihn  vielleicht  gänzlich  zu  eliminiren,  oder 
man  sucht  Gerbsäure  in  einer  anderen  Weise  darzustellen, 
welche  von  Anfang  an  die  Glycose  ausschliefst.  Das  hier 
am  nächsten  Liegende  und  am  directesten  Beweisende  wäre 
die  Umwandlung  von  Gallussäure  in  Gerbsäure.  Von  Beobach- 
tungen, welche  auf  die  Möglichkeit  einer  solchen  Umwandlung 
hindeuten,  besitzen  wir  nur  die  Mittheilungen  von  Löwe 
aus  den  Jahren  1867  und  1868.  Wir  haben  derselben 
bereits  oben  erwähnt  und  angedeutet,  warum  die  aus  jenen 
interessanten  Beobachtungen  gezogenen  Schlüsse  keinen  Ein- 
flufs  auf  die  Lösung  der  Frage  gewinnen  konnten.  Was  nun 
die  Beobachtungen  selbst  betrifft ,  so  giebt  Löwe  zuerst  an 
C1867)  dafs  bei  der  Umsetzung  von  mit  Baryt  gesättigter 
Galhissäure  mit  Silbernitrat  sich  metallisches  Silber  ausscheide 
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und  sieh  in  der  FIüsfi»gkeit  neben  unveränderter  Gallussäure 
nodi  EHagsäure  und  eine  Substanz  vorfinde,  welche  die  tjliemi- 
sdien  Reaetionen  der  Gerbsäure  zeige.  Dafs  diese  Substanz 
wirklich  Gallengerbsäare  sei,  wird  übrigens  von  Strecker  in 
einer  Notiz  im  Jahresbericht  für  1868,  S.  559  m  Abrede  ge- 
slellt;  offenbar  betrachtet  aber  Strecker  als  Galiengerbsänre 
mir  das  Glyoomd,  fiür  welches  er  seine  Formel  aufgestellt 
hatte. 

In  einer  zweiten  Mittheilung  bespricht  Löwe  C1868[) 
die  Einwii^nng  der  Arsensäure  auf  Gallussäure.  In  nicht  zu 
concentrirt^  wässeriger  Losung  entstehe  wenig  EUagsäure 
unter  Reduction  der  Arsensäure.  Gröfsere  Menge  von  EUag- 
säure entstehe  erst  beim  Erhitzen  der  trockenen  Substanzen 
auf  120®;  zugleich  bilde  sich  eine  dem  Catechin  ähnliche  Sub- 
stanz und  die  amorphe  Verbindung  von  den  Reaetionen  der 
Gerbsäure.  Dafs  diese  Substanz  wirklich  Gerbsäure  war,  ist 
mir  kaum  zweifelhaft,  aber  es  ist  diefs  doch  nicht  in  unzwei- 
deutiger Weise  nachgewiesen  worden.  Die  Bildungsweisen 
sind  übrigens  keine  einfachen  und  namentUch  die  Zersetzung 
des  gallussauren  Silbers  eine  ziemlich  verwickelte.  Die  Mit- 
theilungen von  Löwe  bewdsen,  dafs  aus  Gallussäure  eine 
wie  Gerbsäure  sich  verhaltende  und  vielleicht  mit  ihr  identische 
Substanz  gewonnen  werden  kann ;  aber  sie  -lehren  gar  nichts 
über  den  Vorgang,  welchem  jene  Substanz  ihre  Entstehung 
verdankt.  Wir  werden  übrigens  weiter  unten  auf  die  Beobach- 
tungen von  Löwe  zurückkommen  und  namentlich  zeigen,  dafe 
ein    wichtiger  Umstand   bei   denselben  übersehen   worden  ist. 

Gallussäure  TMd  Phosphoroxychlorid. 

Von  einer  bestimmten  Ansicht  über  die  Beziehung  zwi- 
schen Gerbsäure  und  Gallussäure  ausgehend,  habe  ich  diese 
letztere  der  Einwirkung  des  Phosphoroxychlorids  unterwor- 
fen.   Durch   zweimaliges  UmkrystalUsiren   gereinigte,  gepul- 

Anual.  d.  Chem.  e.  Pharm.  170.  Bd.  4 
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verte  und  entwasserte  Gallussäure  wurde  in  einer  geräumigen 
Eocbflasche  mit  Phosphoroxychlorid  bis  zur  Consistenz  eines 
sehr  dünnen  Breies  vermischt.  Die  Kochflasche  war  mittelst 
einer  Caoutchoucröhre  an  dem  unteren  Ende  eines  Rückflufs- 
küblers  beweglich  befestigt  Sie  wurde  im  Oelbade  unter 
öfterem  Umscbütteln  sehr  allmälig  auf  115^  bis  120^  erwärmt 
und  einige  Stunden  auf  dieser  Temperatur  erhalten.  Als  das 
einzige  flüchtige  Product  der  Reaction  entwickelte  sich  eine 
reichliche  Menge  von  Salzsäuregas,  zu  dessen  Absorption  das^ 
obere  Ende  des  Kühlers  mit  einem  Cylinder  verbunden  wurde, 
welcher  mit  durch  Sodalösung  gelöschtem  Kalk  gefüllt  war. 
Man  betrachtet  die  Reaction  als  beendigt,  sobald  sich  nur  noch 
sehr  geringe  Mengen  von  Salzsäure  entwickeln.  Die  Gallus- 
säure ist  dann  in  ein  gelbes  Pulver  umgewandelt,  von  welchem 
man  einen  Theil  des  überschüssigen  Oxychlorids  abgiefsen 
kann,  während  sich  ein  anderer  Theil  durch  Destillation  im 
Oelbade  wiedergewinnen  läfst.  Das  fast  trockene  gelbe  Pul- 
ver kann  durch  Abschwämmen  mit  alkohol-  und  wasserfreiem 
Aether  leicht  von  der  an  den  Wänden  des  Gefäfses  festsitzen- 
den Metaphosphorsäure  getrennt  werden.  Man  wäscht  das 
Pulver  mehrmals  mit  absolutem  Aether  und  erwärmt  es  zuletzt 
zur  Austreibung  des  Aethers  in  einem  Strom  trockener  Luft 
Das  trockene  gelbe  Pulver  wurde  in  verschiedenartiger 
Weise  weiter  verarbeitet.  Am  Besten  läfst  man  die  gelbe 
Substanz  einen  Tag  lang  in  dünner  Schicht  an  feuchter  Luft 
stehen,  wobei  sie  sich  weifs  färbt.  Die  weifse  Masse  wird 
dann  allmälig  in  wenig  kalten  Wassers  eingetragen ;  die  selbst 
bei  vermindertem  Druck  sehr  schwierig  filtrirende  Lösung  wird 
nach  24  Stunden  von  einer  geringen  Menge  Gallussäure  abge- 
gossen und  mit  Kochsalzpulver  versetzt,  wobei  sich  ein  grofser 
'  Theil  des  Gelösten  ausscheidet  In  anderen  Fällen  habe  ich 
die  gelbe  Masse,  ohne  sie  erst  mit  Aether  auszuwaschen,  unter 
guter  Abkühlung   von   aufsen   allmälig  durch  Einwerfen  von 


und  Constitution  der  Chrbnänre,  51 

Eisstucken  rerfluissigt.  Iil  d^r  enteteheaden  Lösung  von  Phos^ 
phorsäure  und  Salzsäure  ist  das  Product  der  Reaction  sehr 
wenig  löslich  und  scheidet  sich  als  harzige  Masse  ab.  Diese 
Methode  ist  übrigens  weniger  zu  empfehlen  als  die  erster- 
wähnte. Weniger  praktisch  zeigte  sich  ein  drittes  Verfahren, 
wobei  man  nach  der  Zersetzung  durch  Eis,  die  ganze  Masse 
^urch  Wasserzusatz  in  Lösung  brachte  und  dann  die  Säuren 
durch  Sodapulver  in  Natriumphosphat  und  Chlornatrium  veff- 
wandelte.  Die  nach  einem  dieser  Verfahren  abgeschiedene 
meist  harzige  Masse  wird  einige  Male  mit  concentrirter  Koch- 
salzlösung gewaschen^  dann  mit  etwa  dem  gleichen  Volum 
Eochsalzpulver  gemengt,  um  sie  zäher  zu  machen  und  endlich 
unter  der  Luftpumpe  ausgetrocknet.  Der  Zusatz  von  festem 
Kochsalz  macht  die  Masse  nun  auch  leichter  pulverisirbar» 
Man  zieht  mit  absolutem  Alkohol  aus,  verdunstet  auf  ein 
kleines  Volum  und  setzt  etwa  das  15-  bis  20-fache  Volum 
an  Aether  zu.  Nach  einem  Tage  hat  sich  Kochsalz  und  Gal- 
lussäure ausgeschieden.  Von  der  hiervon  abgegossenen  Lö» 
sung  wird  der  Aether  abdestillirt.  Es  bleibt  eine  röthliche 
amorphe  Masse,  welche  die  letzten  Antheile  von  Alkohol  sehr 
hartnäckig  zurückhält  und  zu  deren  Entfernung  man  die  Sub- 
stanz zweimal  auf  warmem  Sand  unter  die  Luftpumpe  bringt. 
Man  erhält  schliefslich  einen  röthlichen,  brächigen,  glasigen, 
in  Weingeist  und  in  Wasser  sehr  löslichen  Rückstand.  In 
kleinen  Mengen  kann  man  ihn  fast  farblos  erhalten,  wenn  man 
die  aus  wässeriger  Lösung  durch  Bleiacetat  gefällte  Verbin- 
dung durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt  und  die  durch  einen 
Kohlensäurestrom  vom  Schwefelwa'sserstoff  befreite  Lösung  im 
Vacuum  abdampft.  In  dieser  Weise  erhält  man  eine  silber- 
glänzende schwammig  angetriebene  Masse. 

Bei  Anwendung  überschüssigen  Oxychlorids  ist  die  Um- 
wandlung der  Gallussäure  vollständig.  Die  im  Verlauf  der 
Verarbeitung  auskrystallisirende  Gallussäure  ist  durch  die  Ope- 

4* 
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ralion  selbst  zuruckgebildele.  Anfengs  habe  ich  in  dieser 
Weise  etwa  10  pC.  der  Gallussäure  wieder  erhalten.  Später, 
als  ich  jede  Erwärmung  sorgfältig  Termied,  betrug  die  Mer^e 
der  auskrystallisirenden  Gallussäure  nur  ein  Geringes.  Gleich- 
wohl erhalt  man  kaum  die  Hälfte  der  angewandten  Gallussäure 
mi  Umwandlungsproduct  Bei  den  häufigen  Waschungen  mit 
Salzwasser  geht  nämlich  ein  grofser  Theil  desselben  in  die 
Waschwasser  über  und  kann  aus  denselben  nicht  in  einfacher 
und  lohnender  Weise  abgeschieden  werden.  Man  thut  am 
Besten,  die  gesammelten  Waschwasser  mit  etwas  Salzsäure 
kochen  zu  lassen;  man  erhält  dann  beim  Erkalten  eine  reich- 
liche Krystallisation  von  leicht  zu  reinigender  Gallussäure. 

Das  Umwandlungsproduct,  welches  in  oben  angegebener 
Weise  aus  dem  bei  Einwirkung  von  Phosphoroxychlorid  auf 
Gallussäure  entstehenden  Körper  erhalten  wird,  ist  amorph, 
geruchlos,  von  stark  adstringirendem  Geschmack,  leicht  pulve- 
risirbar,  etwas  hygroscopisch  und  leicht  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol,  unlöslich  dagegen  in  absolutem  Aether.  Mit  rohem, 
Alkohol  und  Wasser  enthaltendem  Aether  bildet  sie  einen 
dicken  Syrup.  Die  nicht  zu  verdünnte  wässerige  Lösung  wird 
durch   Mineralsäuren*}   und   verschiedene   Salze   in   Flocken 


*)  Die  Niederschläge,  welche  Mineralsäuren  in  wässerigen  Gerhsäure- 
lösnngen  erzeugen,  sind  von  Berzelius  als  wirkliche  Yerhin- 
dangen  beider  Substanzen  betrachtet  worden.  Strecker  fand, 
dafs  die  Schwefelsäurefällung  nach  dem  Auspressen  nur  kleine 
Mengen  von  Säure  zurückhält  und  dafs  der  durch  Salzsäure  er- 
zeugte Niederschlag  alle  Säure  schon  im  Vacuum  über  Aetzkalk 
verliert,  und  er  spricht  deshalb  jene  Niederschläge  nur  als  Ge- 
menge an.  Es  ist  indessen  von  Strecker  nicht  nachgewiesen 
worden,  ob  die  frisch  erzeugten,  noch  in  der  Lösung  befindlichen 
Niederschläge  nicht  etwa  ätherartige  Verbindungen  seien,  welche 
sich  schon  beim  Herausnehmen  aus  der  Flüssigkeit  und  beim 
Trocknen  wieder  in  ihre  Bestandtheile  zersetzen.  Um  hierüber  zu 
einer  bestimmten  Ansicht  zu  gelangen ,  habe  ich  durch  Herrn 
Guaresohi  folgenden  Versuch  anstellen  lassen.    Eine  20procen- 
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gefällt;  sie  fallt  Stärkekleister  und  ent&rbt  Jodstärke;  in  den 
Lösungen  von  Alkaloiden,  albuminösen  Substanzen  und  von  Leim 
entstehen  käsige  Niederschlage.  Die  Leimfällung  ist  in  fiber- 
sehüssiger  Leimlösung  löslich.  Mit  Eisenchlorid  erfolgt 
schwarablaue  Färbung,  mit  Metailsalzen  gelatmöse  Nieder«* 
schlage.  Bm  der  trockenen  Destillation  bildet  sich  reichlich 
Pyrogallussäure.  Beim  Kochen  mit  mäfsig  verdünnter  Balz«* 
säure  oder  Sch\«refelsäure  erfolgt  vollständige  Umwandlung  in 
Gallussäure.  Letztere  zeigt  nicht  die  geringste  Verschieden- 
heit von  gewöhnlicher  Gallussäure;  sie  konnte  durch  Phos- 
phoroxychlorid  wieder  dieselbe  Umwandlung  erleiden  und  mit 
derselben  Menge  Gallussäure  wurde  sie  drei  Mal  nach  einan- 
der vorgenommen.  Die  hierbei  gesammelten  Waschwasser 
enthielten  weder  Glycose  noch  sonst  einen  zuckerartigen  Kör- 
per. Diese  letztere  Reaction  ausgenommen  zeigt  unsere  Sub- 
stanz vollkommen  das  Verhalten  der  Gerbsäure  und  ich  habe 
diefs  in  der  That  in  jeder  Beziehung  bestätigt  gefunden.  Die 
einzige  Differenz,  weicheich  auflinden  konnte,  ist  die,  dafs  die 
aus  Gallussäure  erhaltene  Substanz  bei  etwa  110  bis  115^ 
erweicht,  während  die  naturliche  Czuckerhaltige)  Gerbsäure 
bei  dieser  Temperatur  noch  fest  ist. 

Ich  stehe  nicht  im  Geringsten  an,  die  so  erhaltene  Sub- 
stanz als  mit  Gerbsäure  identisch  anzusprechen,  und  betrachte 
es  als  erwiesen,  dafs  der  Glyoosegehalt  für  die  der  Gerb- 
säure gewöhnlich   zugeschrid>enen  charakteristischen   Reac-' 


tige  wässerige  Gerbsänrelösung  wurde  mit  dem  doppelten  Volum  einer 
Schwefelsäure  vermischt,  welche  genau  10  Proc.  Anhydrid  enthielt 
Nachdem  der  Niederschlag  sich  abgesetzt  hatte  wurde  in  einer 
Probe  der  klaren  Flüssigkeit  die  Schwefelsäm-e  bestimmt.  Es  fand 
sich  fast  genau  %  der  Anfangs  darin  enthalten  gewesenen  Menge« 
£s  geht  also  keine  wesentliche  Menge .  Säure  in  die  Zusammen- 
setzung des  Niederschlags  ein  und  die  Bildung  desselben  beruht, 
wie  bereits  Strecker  annahm,  darauf,  dafs  die  Gerbsäure  inVer* 
dfinnten  Mineralsäuren  weniger  löslich  ist,  als  in  reinem  Wasser. 
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tionen  durchaus  unwesentlich,  und  also  die  vollkommen  reine 
Gerbsäure  kein  Olycosid  ist. 

Bei  den  Elementaranalysen  erfolgfte  einige  Male  unvoll^ 
Standige  Verbrennung  wegen  einer  Spur  anhangender  Phoßt* 
phorsäure.  Die  Snbstanz  wurde  daher  im  Platinschiffchen  mii 
pulverigem  Kupferoxyd  gemengt.  Die  mit  Substanzen  Toa 
drei  verschiedenen  Beratungen  erhaltenen  W^tbe  bewegen 
sich  in  folgenden  Grenzen  ) 

Kohlenstoff  51,7  bis  52,3  pC. 
Wasserstoff    ß,8  bis    4,1  pC, 

Trotz  des  mangelnden  Zuckergehalts  zeigen  diese  Zahlen 
eine  auffallende  Uebereinstimmung  mit  den  von  verschiedenen 
Forschern  ausgeführten  Analysen  zuckerhaltiger  natürlicher 
Gerbsäure. 

Betrachtet  man  die  Wirkung  des  Oxy Chlorids  als  auf 
Wasserentziehung  beruhend  und  sucht  man  mit  Zugrundelegung 
obiger  Zahlen  nach  einer  Formel,  welche  den  Beziehungen 
zur  Gallussaurje  in  möglichst  einfacher  Weise  Bechnung  trägt^ 
so  gelangt  man  zu  folgender  Formel  : 

,  2  C^H»0«    —    H«0    =     C^H^OO» 
Gallassäure  Gerbsäure. 

Diese  Formel  der  Gerbsäure  verlangt  : 

Kohlenstoff  52,2 

Wasserstoff  3,1 

Sauerstoff  45,7 

100,0 

und  die  Gerbsäure   ist  hiernach  ein  erstes  Anhydrid  aus  zwei 
Moieculen  Gallussäure,  also  Digallussäure. 

Es  ist  übrigens  nicht  das  erste  Mal,  dafs  die  Formel 
Qi4{{ioo9  für  die  Gerbsäure  vorgeschlagen  wird.  Unter  den 
vielen  für  die  Gerbsäure  aufgestellten  Formeln  hat  Mulder 
CJahresbericht  fiir  1848,  S.  524)  diese  Formel  gegeben.  Es 
wurde  damals  als  eher  gegen  dieselbe  sprechend  betrachtet, 
dafs  man  genöthigt  sei,  drei  verschiedene  Ammoniaksalze  und 
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fünf  Bleisaize  anzunehmen.  Diese  damals  zn  complicirt  er* 
scheinenden  atomistischen  Verhältnisse  werden  aber  heute  den 
jetzt  als  riehtig  betrachteten  Ansichten  vollkommen  entspre- 
chend angesehen.  Röchleder  stellte  gleichzeitig  F(n*meln 
für  die  Gerbsäuren  aus  Kaffee  und  Thee  auf,  welche  mit  der 
M  lU  d  e  r '  sehen  Gerbsäureformel  einigen  Zusammenhang  erken- 
nen lassen.  Da  indessen  Mulder  seine  Formel  nur  als  ein- 
fachsten Ausdruck  für  die  analytischen  Ergebnisse  betrachtete 
und  mit  derselben  keine  bestimmtere  theoretische  Ansicht  ver- 
band, so  nahm  er  10  Jahre  später  CJ^ahresbericht  für  1858, 
S.  261)  die  Formel  C^*H^*0^  als  richtiger  an,  und  es  geschah 
diefs  gerade  wieder,  um  einen  Zusammenhang  zwischen  der 
Gerbsäure  und  den  von  Mulder  damals  untersuchten  Kaffee^ 
gerbsäuren  hervortreten  zu  lassen. 

Das  Endresultat  der  Einwirkung  des  Oxy Chlorids  auf  Gal- 
lussäure kann  durch  die  Gleichung  : 

4C'HöOß  +  POCl»' =  2  C^H^O»  +  PflO»  +  3  HCl 

ausgedrückt  werden ;  dieses  Endresultat  wird  aber  erst  durch 
mehrere  Zwischenreactionen   erreicht.     Für  die  Beurtheilung 
des  Bildungsprocesses  haben  vielleicht  einige  Versuche  Inter- 
esse,  welche  ich  im  Anfang   als  Vorversuche  anstellte,   ehe 
ich   bei  der  oben  beschriebenen  Methode  stehen   blieb.    Ich 
rieb  nämlich  zuerst  2  'Molecule   Gallussäure   in  einer   auf  60 
bis  70^  erwärmten  Schale  mit  1  Molecul  Phosphoroxychlorid 
zusammen  und  fügte  später  allmälig  weitere  Mengen  von  Gal- 
lussäure zu.    Hierbei  beobachtete  ich,  dafs  die  Mischung  2 : 1 
Salzsäure   entwickelte  und   die  Anfangs   breiige  Masse    nach 
einiger  Zeit  wieder  fest  wurde.    Liefs   man  diese  Masse  sich 
allmälig  im, Verlauf  mehrerer  Tage   mit  der  Feuchtigkeit  der 
Luft  zersetzen,  so  wurde  die  Gallussäure  gröfst^theils  zurück- 
gebildet und  es  fanden   sich  nur  sehr  geringe  Mengen  Gerb- 
säure.   Fügte  man  aber  zu  der  fest  gewordenen  Masse  wei- 
tere 2  Molecule  Gallussäure  und  rieb  sie  damit  bei   allmälig 
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bis  100^  steigiender  TemperaUir  zusamiaeii,  so  erfolgte  weitere 
Entwickeluog  von  Salzsäure  ^  und  nun  efttfatelt  das  Gemisch 
gro&ere  Heagen  von  Gerbsäure  neben  unveränierter  Galhisr 
säure.  Es  scheint  hiernach ,  dafs  zuerst  ein  Rest  des  Oxy-* 
cUorids  sich  an  die  GaUussaure  anlagert,  etwa 

und  d!iifs  diese  Verbindung  dann  wasserentziehend  auf  eine 
neue  Menge  Galhissäcrre  wirkt  : 

euH»a^ .  poa  +  4  chh)»  «  s  c«*h«o<^  +  ph«o*  +  hoi. 

Bei  überschössigefti  OxycUorM  wirkt  dieses  dann  auf  die 
Phosphorsäure  wasserenlziehend  : 

2PH»0*  +  POCl,  a=  8PH0»  +  3HCI 

und  verwandelt  sie  in  Metaphospborsäure,  wie  ich  diefs  firub» 
direct  nachgewiesen  üabe. 

Nachdem  ich  später  gefunden  hatte,  dafs  die  Gerbsäure 
sich  mit  einem  Residuum  C^OClJ  des  Oxychlorids  verbinden 
kann,  bin  ich  von  Neuem  auf  diese  Versuche  zurückgekom- 
men. Es  war  mir  namentlich  darum  zu  thun,  die  oben  ange- 
nommene und  mit  grofser  Wahrscheinlichkeit  zuerst  entstehende 
Verbindung  Ci*Hi<^0»<> .  POCl  rein  darzustellen.  Es  ist  mir 
aber  nicht  gelungen,  sie  von  der  vorhandenen  GaUussaure  zu 
trennen,  da  Losungsmittel  sogleich  zersetzend  wirken.  Als 
Stätze  für  die  Hypothese  mag  aber  die  Thatsache  dienen,  dab 
die  Gerbsäure  in  der  That  eine  solche  Verbindung  bildet.  Die 
früher  erwähnte  gelbe  Verbindung,  welche  bei  Einwirkung  von 
überschüssigem  Oxychlorid  auf  Gallussäure  entsteht  und  welche 
durch  mehrmaliges  Waschen  mit  absolutem  Aether  von  an- 
hängendem Oxychlorid  befreit  wurde,  ist  nämlich  Gerbsäure 
C^üioQd^  worin  zwei  Wassersloffatome  durch  den  Rest  POCl 
vertreten  sind,  also  C^*H®0^P0C1.  Man  kann  dieselbe  Ver- 
bindung direct  durch  Erwärmen  von  trockener  Digallussäure 
mit  Phosphoroxychlorid  erhalten.  Mit  Wasser  zersetzt  sie 
sich  in  Gerbsäure,  Phosphors&ure  und  Salzsäure  : 


und  Conatüutian  der  0€rbsäure.  BZ 

C**H»0»,  POCl  +  3  H»0  =  C"H*0O»  +  PH»0*  +  HCL 

Unter  gewissen  Verhahnissen  aber  entsteht  ein  erstes 
Anhydrid  der  Gerbsäure  G^^H^O^  d.  h.  die  Zersetzung  erfolgt 
ganz  in  dem  Sinne  der  Reaction^  welche  ich  oben  f&r  die  BH* 
düng  der  Digallussäure  angenonunen  habe. 

Zmr  Analyse  dieser  Verbindung  wurden  gewogene  Hfengen 
durch  Kochen  mit  Wasser  und  Magnesia  zersetzt.  Es  geht 
ttiur  Chlormagnesium  in  Lösung,  dessen  Menge  als  Magnesium- 
pyrophosphat  bestimmt  wurde.  Das  Ungelöste  enthalt  Magne*- 
sia  zum  Theil  firei,  zum  Theil  gebunden  an  Gerbsäure  und  m 
Phosphorsäure.  Dieser  Niederschlag  wurde  In  verdünnter 
Salzsäure  gelöst,  die  organische  Substanz  durch  Kochen  mit 
etwas  Salpetersäure  zerstört  und  schliefslich  die  Phosphorsäure 
ebenfalls  als  Pyrophosphat  gewogen.  Auf  diese  Weise  erhielt 
ich  nach  zwei  Waschungen  mit  Aether  : 

9.1  pC.  Ol  und  7,7  pC.  P, 

nach  vier  Waschungen  : 

8,2  pC.  Cl, 

nach  sechs  Waschungen  : 

7.7  pC.  Cl  nnd  7,6  pG.  P, 

nach  zwölf  Waschungen  : 

7.2  pC.  Cl  und  7,2  pC.  P. 

Zwei  direct  aus  Digallussäure  dargestellte  Präparate  ent- 
hielten : 

9,2  pC.  Cl  und  8,9  pC.  Chlor. 

Die  Formel  C^^H^O»,  POCl  verlangt  : 

8.8  pC.  Cl  und  7,7  pC.  P. 

Die  Verbindung  ist  so  sehr  leicht  zersetzbar,  dafs  eine 
bessere  Uebereinstimmung  nicht  erwartet  werden  kann.  Bei 
der  Zersetzung  an  feuchter  Luft  geht  die  rein  gelbe  Farbe 
der  Verbindung  allmälig  in  eine  weifse  über.  In  zugeschmol- 
zenen Röhren  hält  sie  sich  unverändert.  In  trockenem  Am- 
moniak erhitzt  sie  sich ;  die  Menge  aufgenommenen  Ammoniaks 
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stimmte  in  den  einzelnen  Versuchen  nicht  überein.  Nach 
der  Behandlung  mit  Wasser  erhalt  man  nuK  Ammoniaksalze. 
Auch  mit  Anilin  konnte  kein  gut  ckarakterisirtes  Produet 
erhalten  werden.  Hit  Alkohol  erfolgt  Zersetzung  unter  BU^ 
düng  eines  Gerbsäureanhydrids. 

Auch  die  beiden  Chloride  des  Phosphors  bilden  beim  Er- 
hitzen mit  Gallussäure  Gerbsäure.  Das  Pentachlorid  bildet 
viele  färbende  Nebenproducte  und  je  nach  der  Temperator 
auch  geringe  Mengen  von  Ellagsäure.  Das  Trichlorid  reagirt 
in  glatterer  Weise  und  auch  hier  entsteht  als  Zwischenpro- 
duct  eine  Verbindung,  welche  ein  Besiduum  des  Phosphor- 
chlorürs  enthält.  Durch  Abschlänunen  mit  Aether  habe  ich 
dieselbe  nicht  so  leicht  rein  erhalten  können,  wie  die  mit  dem 
Oxychlorid  sich  bildende.  Die  Verbindung  ist  ein  fast  farb- 
loses und  anscheinend  krystallinisches  Pulver,  welches  sich 
ebenfalls  sehr  leicht  zersetzt.  Die  Analyse  wurde  eben  so 
ausgeführt  wie  bei  der  oben  erwähnten  Verbindung,  führte 
aber  nicht  zu  übereinstimmenden  Besultaten. 

Ich  erhielt  zwischen  : 

7,6  und  9,6  pC.  Phosphor  und 
12,2  bis  16  pC.  Chlor. 

Es  liegt  vielleicht  ein  Gemenge  vor  von  : 

Ci*H80» .  PCI  mit  8  pC.  P  und  9,2  pC.  Cl  und 
Ct4H90».PCl«  mit  7,3  pC.  P  und  16,8  pC.  Cl. 

Die  analysirten  Verbindungen  waren  staubtrocken ;  es  ist 
also  gewifs  j  dafs  das  Phosphorchlorür  nicht  als  Gemengtheil 
darin  vorhanden  war  ♦).    Die  Verbindung  C^^H^O^ .  POCl   hat 


*)  Die  oben  beschriebenen  Verbindungen  sind  Säurederivate,  wie  sie 
bis  jetzt  noch  nicht  bekannt  waren.  Sie  bilden  sich  yielleicht 
häufiger  und  haben  als  Zwischenglieder  für  den  Mechanismus  der 
Keaotionen  ein  gewisses  Interesse.  Der  Umstand,  dafs  Producte 
der  Einwirkung  der  Phosphorchloride  sogleich  mit  Wasser  oder 
Alkohol  zersetzt  werden,  hat  derartige  Verbindungen  wohl  über- 
sehen lassen,  wie  mir  diefs   in  der  That  auch  bei  obiger  Verbin- 
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namentlich  in  so  fern  Interesse,  als  sie  beweist,  dafs  die  Gerb^ 
saure  C^^  enthalt,  also  kein  höheres  Condensationsprodnct  der 
Callassaure  ist,  wie  ich  diefs  Anfangs  yermuthete. 

Gallussäure  und  Arsensäure, 

Die  Erkenntnifs,  dafs  2  Molecüle  Gallnssäure  unter  Was- 
seraustritt zu  zuckerfreier  Gerbsäure  vereinigt  werden  können, 
n^ufste  zunächst  zu  '  einer  Wiederholung  der  Versuche  von 
J.  Löwe  fähren.  Beim  Kochen  einer  mgfsig  concentrirten 
Lösung  von  Gallussäure  und  Arsensäure  erhielt  Löwe  eine 
geringe  Menge  eines  krystallinischen  Absatzes  von  Eüagsäure. 
Ich  habe  in  gleicher  Weise  Lösungen  von  verschiedener  Con- 
centration  längere  Zeit  kochen  lassen,  ohne  dafs  es  mir  ge- 
gluckt wäre,  die  Bildung  von  EUagsaure  zu  beobachten.  Bildete 
sich  bei  allmäliger  Concentration  der  Flüssigkeit  nach  dem 
Erkalten  ein  Absatz,  so  bestand  derselbe  aus  unorganischen 
Kalksalzen  ♦). 

Bei  diesen  Versuchen  wurde  indessen  eine  wichtige  Be- 
obachtung gemacht,  welche  Löwe  gänzlich  entgangen  zu  sein 
scheint.     Wässerige   Lösungen   von   Gallussäure,   welche   so 


dnng  vorgekommen  ist.  Es  gab  diels  Veranlassung  zu  einem 
Irrthum ,  welchen  ich  weiter  unten  zu  berichtigen  habe.  In  der 
Literatur  finde  ich  nur  eine  einzige  hierher  gehörig^e  Angabe.  Bei 
Einwirkung  von  Phosphorchlorid  auf  Salicylsäure  erhielt  Coup  er 
zwei  Verbindungen  (Jahresber.  für  Ghem.  u.  s.  w.  für  1858,  267)  : 
Salicyltrichlorophosphat  C'H*0« .  PCI»  und 
Salioylmonoohlorophosphat  C^H*0« .  POCl, 
von  denen  indesseh  die  Autoren ,  welche  diese  Beaction  später 
untersuchten,  nichts  mehr  erwähnen. 

*)  In  zwei  Präparaten  von  käuflicher  Gallussäure  habe  ich  gröfsere 
Mengen  von  Gyps  gefunden,  einmal  geg^n  5  pC.  Bei  der  Um- 
wandlung der  Gerbsäure  durch  Schwefelsäure  und  nachherige 
Sättigung  dieser  letzteren  mit  Kreide  hatte  man  ohne  Zweifel 
nicht  die  nöthige  Sorgfalt  auf  die  Entfernung  des  in  Lösung  ge- 
bliebenen Gypses  verwandt 


60  Schiffe  Untermdmngen  über  die  Natur 

concentrirt  war^,  dafs  ae  beim  Erkalten  reichlich  Krystaile 
absetzte»,  krystallisirten  nach  dem  Kochen  mit  Arsensdnre 
selbst  dann  nicht  mehr,  als  sie  auch  bedeutend  concentrirt^ 
geworden  waren.  Eine  Lösung  von  10  Grm.  Gallussäure  in 
100  Grm.  Wasser  auf  die  Hälfte  abgedampft  setzt  schon  in 
der  Wärme  Krystalle  ab  und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer 
dichten  Krystallmasse.  Dieselbe  Lösung  krystallisirte  nicht 
mehr,  als  man  sie  nach  Zusatz  von  wenigen  Grammen  Arsenr- 
säure  auf  den  vierten  Theil  abgedampft  hatte.  Bei  näherer 
Prüfung  ergab  sich,  dafs  die  Oalltissäure  foAt  voUständ^ 
in  Gerbsäure  umgewandelt  war  und  zwar  ohne  dafs  die  Ar- 
sensäure in  arsenige  Säure  übergeführt  wurde.  Weitere  Ver- 
suche in  dieser  Richtung  liefsen  sehr  bald  in  der  Einwirkung 
der  Arsensäure  eines  der  passendsten  Mittel  zur  Umwandlung 
der  Gallussäure  in  Gerbsäure  erkennen.  Diese  Umwandlung 
erfolgt  selbst  bei  Anwendung  von  verdünnten  Lösungen  «iHi 
bereits  nach  wenigen  Minuten  zeigt  die  Lösung  die  charakte^ 
ristischen  Reactionen  der  Gerbsäure.  Es  ist  dieses  Verhalten 
vollkommen  dazu  geeignet,  die  Bildung  der  Gerbsäure  rasch 
in  Vorlesungen  zu  demonstriren. 

Eine  weitere  interessante  Erfahrung  ist  diejenige,  dafs  die 
Menge  zuzusetzender  Arsensäure  in  keinem  bestimmten  Ver- 
hältnifs  zur  Menge  der  umzuwandelnden  Gallussäure  steht. 
Eine  gewisse  Menge  Arsensäure  genügt,  sofern  die  Lösung 
nicht  zu  verdünnt  ist,  zur  Umwandlung  einer  relativ  grofsen 
Menge  von  Gallussäure.  Wir  haben  hier  eine  sogeinannte 
katalytische  Wirkungsweise*  Es  kann  nicht  angenommen 
werden,  dafs  die  Arsensäure  in  verdünnter  wässeriger  Lösung 
direct  wasserentziehend  wirke.  Vielleicht  entsteht  zunächst 
eine  Verbindung  der  beiden  Säuren,  welche  sich  dann  mit 
einem  zweiten  Gallussäuremolecul  wieder  zersetzt,  um  sich 
mit  einem  dritten  aufs  Neue  zu  bilden,  etwa  so  : 
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I.    C^'^O* .  OH  +  AsHO»  =  C^'O* .  O .  A«0»  +  HH). 

Ich  kann  indessen  keine  Beweise  für  einen  solchen  Bil- 
dungsvorgang vorlegen.  Jedenfalls  haben  wir  hier  eine  Me- 
thode, um  Gerbsaure  in  beliebiger  Menge  und  viel  reiner  zu 
erhalten,  als  durch  Phosphoroxychlorid.  Man  wendet  dann 
mit  Vortheil  weingeistige  Lösungen  an  und  setzt  etwa  8  bis 
10  pC.  der  Gallussäure  an  Arsensaure  zu,  um  der  fast  voll- 
standigen  Umwandlung  sicher  zu  sein.  Die  Arsensäure  wird 
dann  aus  der  warmen  Lösung  durch  Schwefelwasserstoff  ent- 
fernt und  das  Filtrat  bei  möglichstem  Luftabschlufs  0»  einer 
Retorte  im  Kohlensäurestrom)  abgedampft.  Während  des  Ein- 
dampfens  setzt  sich  noch  etwas  Schwefelarsen  ab,  welches 
Cnebst  etwas  Gallussäure)  zurückbleibt,  wenn  man  die  Masse 
in  wenig  Alkohol  löst  und  diese  Lösung  mit  viel  Aether  ver- 
mischt. Die  in  dieser  Weise  erhaltene  Gerbsäure  verhält  sich 
genau  so,  wie  die  mit  Phosphoroxychlorid  dargestellte,  aber  sie 
gab  bei  der  Analyse  viel  besser  stimmende  Zahlen.  Ich 
erhielt  : 

52,1  pC.  C  und  3,4  pC.  H. 
Berechnet  52,2  pC.  C  und  3,1  pC.  H. 

Gallussäure  wird  von  concentrirter  Schwefelsäure  bei 
Temperaturen  zwischen  60  und  80^  und  von  sehr  wenig  ver- 
dünnter Säure  auch  bei  100  bis  110^  nicht  in  Gerbsäure  ver- 
wandelt. Wurde  mit  concentrirter  Schwefelsäure  bis  zu 
gerade  anfangender  Bildung  von  Rufigallussäure  erhitzt,  so 
konnte  auch  dann  in  der  rasch  abgekühlten  Flüssigkeit  keine 
Gerbsäure  nachgewiesen  werden. 

Den  Aethyläther  der  Gerbsäure  suchte  ich  vermittelst 
Einwirkung  von  Phosphoroxychlorid  oder  Arsensäure  auf  Gal- 
lussäureäther darzustellen.  Ich  erhielt  jedoch  nur  Gerbsäure 
haltige  Gemenge,  aus  welchen  ich  den  Aether  nicht  abzuschei- 
den im,  Stande   war.     Bei    der  Einwirkung  des  Oxychtorids 


• 
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entwickelte  sich  aUerdings  zuerst  nur  Salzsauregas,  sehr  bald 
aber  wirkte  dieses  letztere  auch  zersetzend  auf  den  Aether 
und  es  entwickelte  sich  Chloräthyl.  Auf  die  Lösung  des 
Gallussäureäthers  in  viel  Aethyläther  wirkte  das  Oxychlorid 
fast  gar  nicht  ein.  Wurde  die  Lösung  concentrirter ,  so  trat 
auch  hier  Chloräthyl  auf.  Bei  diesen  Versuchen  bildete  sich 
stets  etwas  Bufigallussäure   oder  eine   sehr  ähnliche  Substanz. 

Äcetylgerhsäure,  —  Constitution  der  Digallussäure, 

Um  zu  einer  der  empirischen  Formel  C^^H^^O^  entspre- 
chenden Ansicht  über  die  Constitution  der  Gerbsäure  zu 
gelangen  und  um  zugleich  die  Beziehungen  dieser  Säure  zur 
Gallussäure  in  möglichst  einfacher  Weise  darzulegen,  müssen 
wir  natürlich  die  Constitutionsformel  der  Gallussäure  zum  Aus- 
gangspunkte wählen.  Namentlich  auf  die  Bildung  derselben 
von  der  Salicylsäure  aus  gestützt,  betrachtet  man  die  Gallus« 
säure  allgemein  als  nach  der  Formel 


C«H« 


rOH 

OH 
OH 
[CO .  OH 


zusammengesetzt.  Ich  habe  mir  angelegen  sein  lassen,  die 
etwa  gegen  diese  Formel  sprechenden  Angaben  auf  ihren 
wahren  Werth  zurückzuführen  und  ich  habe  hierüber  bereits 
in  diesen  Annalen  163,  209  berichtet.  Entsteht  die  Gerb- 
säure durch  Verkettung  von  2  Mol.  Gallussäure  unter  Elimi- 
nation von  1  Mol.  Wasser,  so  kann  diese  Verkettung  nach 
folgenden  drei  Formen  statthaben  : 

I.  n.  '        m. 


lOH  <0H 

OH 


C*H»<-  C^H'OH  foH 

^^^  \  *o 

cwgg  cw^g  c^^Vh 


CO.  OH 

OH 

OH 

O 

OH 

OH 

CO .  OH. 


lOH  ICO.  OH 

Säure-  ätherisches  alkoholisches 

anhjdrid  Anhydrid  Anhydrid. 
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Da  die  Digallussäure  in  Lösun^f  saure  Reaction  besitzt, 
die  Carbonate  zersetzt,  leicht  Salze  bildet  und  sich  überhaupt 
wie  eine  ausgesprochene  Säure  verhält^  so  ist  die  Formel  I. 
von  vorn  herein  ausgeschlossen.  Gegen  die  Formel  I.  spricht 
auch  das  bis  jetzt  über  dieWirkungsweise  des  Phosphoroxy- 
Chlorids  und  der  Arsensäure  Bekannte.  Wir  wissen  nämlich, 
dafs  diese  Verbindungen  die  Säuren  nicht  in  Säureanhydridö 
umwandeln,  wohl  aber,  dafs  sie  bei  ihrer  Einwirkung  auf  alko-* 
holiscbe  Hydroxyle  nach  den  Formeln  IL  und  III.  ätherificirend 
wirken.  Diese  Formeln  können  ihre  Bestätigung  finden  in  der 
Bestimmung  der  Gess^mmtmenge  der  durch  Metalle  vertretbaren 
Wasserstoffatome  und  zwischen  beiden  Formeln  konnte  ent^ 
schieden  werden  durch  Bestimmung  der  Anzahl  der  noch 
vorhandenen  Phenolhydroxyle.  Ersteres  sollte  durch  Analyse 
des  gesättigten  Bleisalzes,  letzteres  durch  Darstellung  des 
Acetylderivates  versucht  werden. 

Als  Mulder  im  Jahre  1848  für  die  Gerbsäure  die  For- 
mel C^^H^^O^ ,  als  den  Analysen  sich  am  Besten  anpassend, 
vorschlug,  betrachtete  man  es  nach  den  damaligen  Ansichten 
über  Sättigungscapacität  als  eher  gegen  diese  Formel  sprechend, 
dafs  man  fünf  verschiedene  Bleisalze  anzunehmen  hätte.  Man 
sieht  sogleich  ein,  dafs  nach  den  Ansichten,  welche  die  meisten 
Chemiker  heute  als  die  richtigeren  ansprechen,  mindestens  die 
doppelte  Anzahl  von  Bleisalzen  existiren  kann.  Versetzt  man 
eine  mäfsig  concentrirte  wässerige  Lösung  von  künstlicher 
Gerbsäure  unter  Umrühren  mit  Bleiacetat,  so  jedoch,  dafs  die 
Gerbsäure  im  Ueberschusse  bleibt,  so  erhält  man  einen  weifsen 
gelatinösen  Niederschlag  welcher  sich  ohne  Zersetzung  aus- 
waschen läfst  und  sich  beim  Trocknen  hell  strohgelb  färbt 
Das  im  Vacuum  neben  Schwefelsäure  getrocknete  Bleisalz 
aUmälig  auf  140^  erwärmt  verliert  noch  5  pC.  Wasser.  Der 
Rückstand  zersetzt  sich  in  höherer  Temperatur  unter  Aus- 
stofsung  dicker  Dämpfe,  jedoch  ohne  sich  aufzublähen  und 
läfst  nach  wiederholter  Behandlung  mit  Salpetersäure 
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60,6  big  60,7  pG.  Bleioxyd 

Diese  Daten  stimmen  mit  den  Formeln  : 

C"H«pVo»  +  2  H«0  oder  C"H»(Pb .  0H)«0* 

welche  4,8  pC.  Wasserabgabe  und   entwässert  60,9  pC.  Blei- 
oxyd erfordern. 

Ein  an  Blei  reicheres  Salz  wurde  in  folgender  Weise  er- 
halten. Eine  kochende  Lösung  von  Bleiacetat  wurde  mit 
frisch  bereiteter  heifser  Lösung  von  Gerbsäure  versetzt,  so 
dafs  erstere  im  Ueberschusse  blieb.  Man  liefs  noch  emige 
Zeit  kochen,  sammelte  dann  das  schmutzigweifse  schwere 
Pulver  auf  einem  Filter  und  wusch  zuerst  mit  reinem  Wasser^ 
dann  mit  solchem,  welches  durch  wenige  Tropfen  Essigsäure 
sehr  schwach  angesäuert  war.  Das  zuerst  über  Schwefel- 
säure und  dann  bei  110^  getrocknete  Salz  war  wasserfrei.  In 
höherer  Temperatur  entzündet  es  sich,  brennt  langsam  wie 
Zunder  ab  und  läfst  71,7  pG.  Bleioxyd,  entsprechend  der 
Formel 

C"HWO», 
welche  71,5  pC.  Bleioxyd    verlangt.     Ein   an  Blei  reicheres 
Salz  konnte  nicht   erhalten  werden  und  es  sind  also  für  C^^ 
nicht   mehr   als  sechs  Wasserstoffe   der  Digallussäure   durch 
Metall  ersetzbar. 

Die  Acetylgerhsäure  habe  ich  zuerst  aus  Digallussäure 
dargestellt,  weiche  mittelst  POCI3  erhalten  worden  war.  Erst 
viel  später  habe  ich  Acetylgerbsäure  untersucht,  welche  mit 
Arsensäure  oder  aus  natürlicher  Gerbsäure  dargestellt  worden, 
und  ich  gelangte  hierbei  zu  Resultaten,  welche  von  den  zuerst 
erhaltenen,  in  einzelnen  vorläufigen  Mittheilungen  erwähnten 
abwichen.  Die  hieraus  sich  ergebenden  Widersprüche  haben 
dann  eine  langwierige  minutiöse  Wiederholung  der  früheren 
Versuche  veranlafst.  Ich  komme  hierauf  zurück,  nachdem  ich 
die  Form  dargelegt,  in  welcher  diese  Untersuchung  für  unse- 
ren Zweck,  Maximum  der  Acetyleinführung,  ihren  endlichen 
Abschlufs  gefunden  hat. 
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'  Beine  künstliche  Gerbsäure  löst  sich  beim  Erwfirmen 
leicht  in  Acetanhydrid  auf.  Läfst  man  die  Lösung  in  über« 
sefapussigem  Anhydrid  eine  Stunde  lang  am  Rückflufskühler 
kochen  und  gi^fst  sie  dann  nach  dem  Erkalten  in  kaltes  Was- 
ser, so  scheidet  sich  eine  weifse  harzige  Masse  aus,  welche 
beim  Waschen  mit  Wasser  alsbald  krystallinisch  erstarrt.  Die 
neue  Verbindung  ist  kaum  in  Wasser  löslich ,  wohl  aber  in 
kochendem  Weingeist  und  sie  scheidet  sich  aus  dieser  Lösung 
beim  Erkalten  in  vollkommen  weifsen  kugeligen  und  warzigen 
Erystallaggregaten  wieder  ab.  Dafs  die  Verbindung  noch 
saure  Eigenschaften  besitzt,  beweist  der  Umstand,  dafs  die 
weingeistige  Losung  noch  durch  Bleiacetat  gefallt  wird;  dafs 
aber  der  noch  vertretbare  Wasserstoff  keinem  Phenolhydroxyl 
angehört,  geht  daraus  hervor,  dafs  die  Acetylverbindung  Jeeine 
Eisenreaction  mehr  giebt ,  und  diefs  beweist  zugleich ,  da& 
sammtliche  Phenolhydroxyle  die  Acetyl^ubstitution  erlitten 
haben.  Nach  längerem  Kochen  mit  Alkohol  oder  mit  Wasser 
tritt  etwas  Essigsäure  aus  und  man  beobachtet  dann  das  Auf- 
treten der  Eisenreaction.  Die  weingeistige  Lösung  mit  Schwefel- 
säure gekocht  giebt  leicht  Essigäther.  Die  Verbindung  schmilzt 
bei  137<>. 

Die  Elementaranalyse  sowie  die  Bestimmung  des  Acetyls 
Cdurch  Zersetzung  mittelst  Magnesia  und  Bestimmung  dieser 

letzteren  als  Pyrophosphat)  führten  zu  den  folgenden  Werthen  : 

I.  n.  m.  IV. 

Kohlenstoff         54,3  53,9  53,6  54,2 

Wasserstoff  4,0  4,1  4,2  4,4 

Acetyl  41,7  41,5  41,2  41,5. 

I.    Aus  mittelst  Arsensäure  dargesteUter  DigaUossäure. 
II .    Mittelst  POCl'  dargestellt  tmd  durch  Umwandlung  in  Bleisak  ge- 
reinigt. 
m.  u.  IT.    Aus  natürlichem  Tannin. 

Auf  andere  Analysen  der  mittelst  POCP  bereiteten  Ace- 
tylgerbsäure ,  welche  unter  38  pC.  Acetyl  gaben,  komme  ich 
weiter  unten  zurück. 

Annal.  d.  Ghem.  n.  Phmrm.  170.  Bd.  5 
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Aus.  den  vorgehend  mitgetheilten  and  aus  zahlreichen 
anderen  Analysen,  in  welchen  zwischen  39  und  42  pC.  Acetyl 
erhalten  wurde,  geht  nun  zunächst  hervor,  dafs  fünf  Acetyle 
in  die  Digallussäure  eingetreten  sind.    Die  Formel  : 

C"H«(C«H»0)*0» 
verlangt  in  der  That  : 


Gefanden 

Berechnet 

im  Mittel 

24  C 

288 

64,1 

64,0 

20  H 

20 

3,8 

4,17 

14  0 

224 

42,1 

— 

632  100,0. 

Sie  verlangt  ferner  40,6  pC.  Acetyl,  während  ich  in  vielen 
Bestimmungen  zwischen  39,2  und  41,6  pC.  gefunden  habe*;). 

Ist  aber  die  Acetylverbindung  Pentncetylgerlaäwre^  so 
gelangen  wir  zu  dem  Schlafs,  dafs  die  Bindung  der  beiden 
Molecule  Gallussäure  eine  ätherartige  sein  mufs,  entsprechend 
den  Formeln  : 


C«H«< 


O .  C«H»0 
O .  C*H«0 
O .  C«H»0 


coi 

0-1 


O .  C*H»0 
O .  C«H80 
CO.  OH 


OH 
Gerbstture  Pentacetjlgerbsäure. 

Ich  habe  bereits  oben  bemerkt,  dafs  die  weingeistige 
Lösung  des  Acetylderivats  noch  die  Lösungen  von  Metallsalzen 
fällt.  Um  einen  weiteren  Beweis  für  die  Monobasicität  der 
Säure  beizubringen,  habe  ich   versucht  ihren  Aether  darzu- 


*)  Die  meisten  Acetylbestimmungen  sind  etwas  zu  hoch  ausgefallen. 
Ich  habe  mich  schon  früher  überzeugt,  dafs  die  geringe  Menge 
gelösten  Magnesiahydrats  kein  so  bedeutendes  Plus  yerursaohen 
kann.  Die  Ursache  ist  wohl  eher  darin  zu  suchen,  dafs  schon  bei 
Behandlung  mit  concentrirter  Essigsäure  eine  kleine  Menge  Gerb- 
sfture  in  Gallussäure  gespalten  wird,  deren  Acetylderiyat  gegen 
44  pC.  Acetyl  enthält. 
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stellen.  Bei  Behandlung  der  heifsen  weingeist^en  Lösung 
der  Säure  mit  Salzsäure  entwickelt  sich  jedoch  Essigäthe? 
und  auch  die  Behandlung  des  Silbersalzes  mit  Jodäthyl  wurde 
durch  die  Reduction  des  Silbersalzes  verhindert. 

Da  die  Digallussäure  eine  einbasische  Säure  ist,  so  ver- 
suchte ich  ferner  ihre  Sättigungscapacität  direct  mit  V4  Nor- 
malkali zu  bestimmen.  Der  Farbenübergang  der  Lackmus- 
tinktur ist  aber  in  Gegenwart  der  Gerbsäure  nicht  zu  erken- 
nen. Der  Farbstoff  scheint  durch  die  Gerbsäure  eine  Verän- 
derung zu  erleiden.  Ich  war  darauf  beschränkt  mit  Lackmus- 
papier zeitweilig  zu  probiren  und  auch  hier  waren  die  einzel- 
nen Resultate  sehr  wenig  übereinstimmend.  Die  Thatsache 
jedoch,  dafs  ich  bis  zu  deutlicher  Bläuung  des  Lackmuspapiers 
meist  IV4  bis  IV5  Aeq.  Normalkali  verbrauchte  und  selbst 
im  ungunstigsten  Falle  nicht  über  IVs  Aeq.,  spricht  gegen  die 
Bibasicität  der  Gerbsäure,  wenn  sie  auch  deren  Monobasicität 
nicht  beweist. 

Meine  früheren  Angaben  über  Äcetylgerbsäure. 

In  den  vorläufigen  Mittheilungen ,  welche  ich  über  die 
künstliche  Bildung  der  Gerbsäure  aus  Gallussäurß  mittelst 
POCl^  veröffentlicht  habe,  habe  ich  die  Gerbsäure  nicht  nach 
der  soeben  entwickelten  Formel  als  ätherisches  Anhydrid 
betrachtet,  sondern  als  ein  alkoholisches  Anhydrid,  dessen 
Zusammensetzung  ich ,  ebenfalls  auf  Analyse  der  gesättigtea 
Acetylverbindung  gestützt,  mit  der  Formel  : 

CO.  OH 

c^h«^Ch 


■{81 

r 


CO .  OH 

\ 

auszudrücken   suchte.     Ich    habe  nun    zunächst  darzulegen, 
wie  ich  zu  letzterer  Formel  gelangt  bin  und  welche  Gründe 

5* 
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Blich  veranlassen,  dieselbe  jetzt  zu  verwerfen.  Die  ersten 
Untersuchungen  tber  die  Acetylgerbsäure  waren,  wie  bereits 
gesagt,  mit  Digallussäure  angestellt,  welche  vermittelst  POCl* 
dargestellt  worden  war.  Das  Product  der  Einwirkung  des 
POCl'  auf  Gallussäure  war  zu  diesem  Zwecke  durch  DestiHation 
im  Oelbade  vom  gröfsten  Theil  des  POCl*  befreit  worden, 
man  wusch  noch  ein  Hai  mit  Aether,  zersetzte  dann  das 
vermeintlich  noch  anhängende  POOP  mit  wenig  Eiswasser 
und  benutzte  die  ausgetrocknete  Masse  direct  zur  Ueberfuhrung 
in  Acetylverbindung  mittelst  Acetanhydrid.  Die  Acetyiver- 
bindung  war  eine  gesattigte,  d.  h.  sie  enthielt  keine  freien 
Phenolhydroxyle  mehr,  wie  diefs  aus  dem  Hangel  der  Eisen- 
reaction  hervorging  und  die  gefundenen  Acetylmengen  schwank- 
ten zwischen  32  und  37  pC,,  wahrend  die  Tetracetylgerb- 
säure,  Ci*H«(C2H80)^0%  35,1  pC.  Acetyl  verlangt.  Diese 
Data  mufsten  also  zu  der  früher  gegebenen  Formel  des  alko- 
holischen Anhydrids  führen. 

Als  ich  später  mittelst  Arsensäure  und  auch  direct  aus 
Tannin  Digallussäure  darstellte,  so  wurden  auch  diese  zu 
weiterem  Belege  in  die  wohlcharakterisirte  krystallinische 
Acetylverbindung  verwandelt,  und  zu  meinem  Erstaunen  fand 
ich  in  derselben  zwischen  39  und  42  pC. ,  meist  zwischen 
40  und  41,5  pC.  Acetyl,  wie  oben  angegeben.  Diefs  ent- 
spricht fünf  Acetylen  und  ich  mufste  sogleich  an  eine  Isomerie 
zwischen  den  nach  verschiedenen  Methoden  dargestellten 
Digallussäuren  denken. 

Um  jene  vermeintliche  Isomerie  besser  zu  begründen, 
mufste  die  Acetylverbindung  aus  mit  POCP  dargestellter  Gerb- 
säure einer  genaueren  vergleichenden  Untersuchung  unter- 
worfen werden.  Um  unter  möglichst  gleichen  Bedingungen 
zu  operiren  und  um  der  Elimination  fremder  Substanzen  sicher 
zu  sein,  wollte  ich  vor  der  Einwirkung  des  Acetanhydrids 
durch  öfteres  Waschen  mit  absolutem  Aether  alles  anhängende 
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POGl^  entfernen.  Es  wurde  mit  Aether  gewasohen  bid  kein 
POCl'  mehr  ausgesogen  wurde,  und  da  man  jetzt  die  Beh^nd-^ 
lung  mit  Wasser  {zmx  Zer$eb(ung  anhangenden  POGl^  nicht 
mehr  nötbig  glaubte,  so  wurd^  das  von  Aether  befreite 
trockene  gelbe  Pulver  direct  mit  Ac^lanhydrid  erwärmt 
Nichtsdestoweniger  entwickelte  sich  S^zsaure,  die  vermeinter 
lieh  reine  Gerbsäure  löst^  sich  schwerer  als  die  auf  anderem 
Wege  dargestellte  und  man  fand  constant  im  Producta  nook 
weniger  Acetyl  als  früher,  nämlich  geg^n  30  pC, 

In  den  Mutterlaugen  von  der  Reinigung  der  Acetylverr 
bindung  fand  ich  nicht  unbedeutende  Mengen  von  Phosphor^ 
säure;  ich  fand  ferner,  d^s  das  von  der  Metaphoaphorsäuro 
abgeschwemmte  und  vollständig  mit  Aether  gewaschene  Pro<^ 
duct  sich  in  Wasser  immer  noch  unter  starker  Erwärmung 
auflöste.  Die  Lösung  enthielt  auch  hier  Phosphorsäure,  und 
diefs  veranlafste  mich,  im  Product  der  Einwirkung  von  POGl' 
auf  Gallussäure  nach  einer  festeren  Verbindung  von  Gerbsäure 
und  Metaphosphorsäure  zu  suchen.  Das  Resultat  dieser  Unter- 
suchung war,  dafs  das  Product  der  Reaction  nicht  reine  Gerb- 
säure ist,  sondern  die  oben  bereits  beschriebene  eigenthümliche 
Verbindung  : 

|0H 
[CO.  OH, 

welche,  wie  ich  weiter  fand,  sich  mit  Wasser  je  nach  Menge 
und  Temperatur  nach  folgenden  Gleichungen  zersetzt  : 

I^|poci 
^1  +  3  H«0  =   C»H*0«((J^)^2  +  PH»0*  +  HCL 

OH 
CO.  OH 

Ipoci  fÖ 

C"H*0«{J^^„.8      +  2H«0  =r  C«H*0V(0H)»  +  PH«0*  +  HCl, 


i^^o." ---Ibo-W 


TO  8ch4ff^  Untersuchungen  über  die  Natur 

In  letzterem  Falle  entsteht  ein  Gcrbsfioreanhydrid,  wel- 
ches sich  aber  in  Gegenwart  der  warmen  Phosphorsäurelösung 
£Km  Theil  in  Gerbsäure  umwandelt ,  so  dafs  die  Lösung  ein 
Gemenge  von  zwei  Snbstsinzen  enthält.  Bei  der  Zersetzung 
mit  wenig  kaltem  Wasser  entsteht  vorzugsweise  das  Anhydrid, 
dißssen  wässerige  Lösung  indessen  in  jeder  Beziehung  die 
Reactionen  der  Gerbsäure  zeigt.  Verwandeln  sich  beide  Sub-- 
stanzen  in  Acelylderivat ,  so  entsteht  ein  Gemenge  von  zwei 
Substanzen  mit  40,6  und  30  pC.  Acetyl,  weiche  beide  keine 
Eisenreaction  mehr  zeigen.  Solche  Gemenge,  welche  sehr  an- 
nähernd die  Acetylmenge  der  vermeintlichen  Tetracetylgerb- 
säure  enthielten,  waren  es,  welche  mich  früher  zur  Formel 
des  alkoholischen  Anhydrids  der  Gallussäure  gelangen  liefsen. 
Die  oben  erwähnten  Producte  mit  gegen  30  pC.  Acetyl  waren 
hiernach  das  Triacetylderivat  des  Anhydrids  und  sie  waren 
auch  in  der  That  unter  Verhältnissen  entstanden,  unter  wel- 
chen sich  kein  anderes  Derivat  bilden  konnte. 

Ich  theile  hier  eine  der  verschiedenen  Versuchsreihen 
ausfährlicher  mit;  sie  ist  am  ehesten  geeignet  eine  Einsicht 
in  die  hiw  obwaltenden  Verhältnisse  zu  verschaffen.  Zwei 
Portionen  desselben  Präparats  von  C^*H®(POC0O^  wurden 
einige  Stunden  mit  Acelanhydrid  gekocht,  dann  der  Ueber- 
schufs  des  letzteren  abdestillirt  und  das  durch  Wasser  aus- 
gefällte Gesammtproduct  der  Reaction  auf  seinen  Acetylgehalt 
untersucht.    Man  fand  : 

24,3  und  26,3  pG. 

Die  Einwirkung  des  Acetanhydrids  war  keine  vollständige 
und  die  Verbindung  gab  in  der  That  noch  Eisenreaction.  Es 
scheint,  daüs  die  anwesende  Phosphorsäure  der  Vollendung  der 
Reaction  entgegentritt.  Beide  Producte  wurdi^n  nun  in  sie- 
dendem Alkohol  aufgelöst.  Die  beim  Erkalten  sich  abschei- 
denden Verbindungen  enthielten  : 

28,5  and  29,1  pG.  Acetyl, 
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während  die  Verbindung  CiWCC^H^Oj^O»  30  pC.  Acetyl 
verlangt  Ein  nochmaliges  Erhitzen  mit  Acetanhydrid  auf 
150  bis  160^  im  zugeschmolzenen  Rohr  erhöhten  den  Acetyl* 
gehalt  nicht;  es  kann  also  dieser  Verbinduhg  gegen  meine 
Erwartung  nicht  ein  Molecul  Acetanhydrid  direct  zugefügt 
werden.  In  den  weingeistigen  Mutterlaugen  fanden  sich  durch 
Wasser  ausfällbare  Verbindungen,  welche  die  Eisenreaction 
gaben  und 

16»2  und  20,7  pC.  Acelyl 

enthielten,  wohl  Hischproducte  von 

C"H^(C«H«0)0«  mit  12,4  pC.  und 
CWH«(C«H»0)»0«  mit  22,2  pC.  Acetyl. 

Eine  andere  Portion  derselben  Verbindung  C"H»CPOCDO» 
wurde  mit  gewöhnlichem  Weingeist  zersetzt,  eingetrocknet, 
mit  Acetanhydrid  behandelt  und  das  Product  aus  Weingeist 
gereinigt.  Es  enthielt  30,7  pC.  Acetyl;  es  scheint  also  in 
diesem  Falle  noch  keine  bedeutende  Menge  von  Gerbsäure 
gebildet  worden  zu  sein.        • 

Behandelte  man  aber  eine  vierte  Portion  von  C^^H^C^OCOO^ 
mit  60  pG.  Weingeist  und  dann  wie  im  vorgehenden  Versuch, 
so  war  eine  merkliche  Menge  von  Gerbsäure  vorhanden ;  das 
Product  enthielt  32,9  pC.  Acetyl. 

Directe  Zerlegung  mit  Wasser  führte  nun  schliefslich  in 
allen  Fällen  zu  den  schon  erwähnten  Verbindungen  mit  33  bis 
38  pC.  Acetyl.  Durch  Ausfällen  mit  Kochsalz  gereinigte 
Präparate  gaben  im  Mittel  39  pC.  Acetyl,  waren  also  nahezu 
reine  Gerbsäure. 

Die  Ueberföhrung  des  Triacetylderivats  des  Geicbsäfire- 
anhydrids  in  ein  Derivat  der  Gerbsäure  konnte,  wie  oben  an- 
gegeben, durch  Einwirkung  von  Acetanhydrid  nicht  erlangt 
werden.  Sie  gelingt  indessen  durch  basische  Oxyde,  am  besten 
Bleioxyd,  da  dieses  di^  Oxydation  des  Products  nicht  befördert, 
dagegen  die  Abscheidung   der  freien  Säure  erleichtert.    Die 
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beifsen  weingeistigen  Ldsungen  der  beiden  Triaeetytderivate 
mit  28,5  und  29,1  pC.  Acetyl,  mit  weingeistigen  Los«uigeB 
von  Bleiacetat  erwärmt,  gaben  zuerst  flockig  dann  polverig 
sich  abadieidende  Bleisalze,  welche 

43,6  und  44  pC.  Bleioxyd 

enthielten,  wahrend  das  3alz 

C"H*Pb"/a(C*HH))«0' 

44,3  pC*  Bleioxyd  verlangt.  Ueberfuhrung  in  Bleisalz,  Zer- 
setzung desselben  mit  Schwefelwasserstoff  und  Eindampfen  in 
einem  Kohlensaurestrom  ist  auch  der  einzige  Weg,  um  aus 
der  mit  POCF  umgewandelten  Gallussäure  eine  Gerbsaure  zu 
erhalten,  deren  gesättigtes  Acetylderivat  über  40  pC.  Acetyl 
enthält,  also  Pentacetylgerbsaure  ist.  Es  geht  hieraus  hervor, 
dafs  die  mit  POCP  dargestellte  und  gehörig  gereinigte  Gerb- 
saure mit  der  durch  Arsensäure  oder  aus  Tannin  dargestellten 
nicht  isomer,  sondern  identisch  ist. 

Das  natürliche  Tannin. 

« 

Nachdem  es  gelungen,  die  Gerbsäure  künstlich  aus  Gallus- 
siure  darzustellen,  kann  es  als  festgestellt  betrachtet  werden, 
dofs  die  Gerbsäure  eine  zuckerfreie  Substanz  ist,  oder  viel- 
mehr, wie  ich  mich  weiter  oben  ausdrückte,  „dafs  der  Gly- 
ooaeg^wdt  für  die  der  Gerbsäure  gewöhnlich  zugeschriebenen 
charakteristischen  Reactionen  durchaus  unwesentlich  ist.^  Bs 
gewinnt  hierdurch  die  Frage  nach  der  chemischen  Constitution 
des  Tannins  ein  neues  Interesse ;  denn  wenn  der  Zuckergehalt 
wirklich  unwesentlich  ist  und  auch  die  Gallussäure  nach  Bei- 
mengung von  Glycose  nicht  die  Reactionen  der  Gerbsäure  * 
zeigt,  so  kann  die  Säure  des  Tannins  nicht  Gallussäure  sdn, 
wie  diefs  Strecker  annimmt,  sondern  sie  muCs  Digallussäure 
sein.  Es  ist  mir  nun  in  der  That  gelungen,  aua  dem  reinsten 
käufliche^  Tannin  beträchtliche  Mengen  (gegen  90  pC.) 
Pentaeetylgerbsättre  darztistellen. 
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Naoh  den  Unleräu/i^httngeii  von  Sobütz^enb^erger (diese 
Annalen  160t  86)  wird  Glycose  bm  mäCsiget  Einwirkimg  von 
Acetanbydrid  in  TriacetylglycQse  verwandelt,  welche  in  Wiui-* 
80r  und  Weingeist  löslicb  ist  Man  haUe  biardurcb  ein  Mittel, 
um  die  Glycose  von  der  in  kaltem  Weingeist  und  in  Wasser 
kaum  loslichen  Acetylgerbsaure  zu  trennen.  ErhiUt  m4n  reiui* 
stes  kaufliebes  ^  Tannin  mit  einer  Losong  von  Acetanhydrid  i» 
gleichen  Volum  Eisessig  £um  Kochen  und  g^sl  nach  vollen** 
deter  Einwirkung  die  Lösung  in  kaltes  Wasser,  so  scheidet 
sich  zunächst  eine  breite  Masse  ab,  welche  in  dem  Mafse,  als 
sie  mit  stets  frischem  Wasser  gewaschen  wird,  immer  an 
Dichte  und  Zähigkeit  zunimmt  und  zuletzt  zu  einer  gelblichen 
krystallinischen  Hasse  erstarrt.  Nach  zweimaligem  Umkry- 
stallisiren  aus  Alkohol  unter  Zusatz  von  etwas  Thierkohle  er- 
hält man  vollkommen  weifse  Warzen  von  reiner  Pentacetyl- 
gerbsäure,  deren  Analyse  weiter  oben  mitgetheilt  worden. 
Durch  Zersetzen  mit  Magnesia  oder  mit  frisch  gefälltem  Blei- 
oxyd  kann  daraus  mit  Leichtigkeit  Gerbsäure  dargestellt  wer- 
den. Der  einzig  mögliche  Einwand,  dafs  erst  bei  Einwirkung 
von  Acetanhydrid  auf  Tannin  die  Gallussäure  in  Gerbsäure 
übea'geführt' werde,  kann  nicht  mehr  gemacht  werden,  nach** 
dem  ich  in  einw  früheren  Abhandlung  nachgewiesen  hdie 
Cdies^  Annalen  108,  214)  ^  dafe  bei  Einwirkung  von  Aeet^ 
anhydrid  auf  Gallussäure  keine  Gerbsäure,  sondern  Triacelyl- 
gallussäure  gebihlet  wird. 

Es  bleibt  nun  immerhin  die  Frage  offen,  unter  welcher 
Form  die  Digallussäure  und  die  Glycose  in  den  Galläpfeln 
oder  in  anderen  Tannin  liefernden  Pfianzentheilen  enthalten 
seien.  Bekanntlich  ist  die  Glycose  in  ätherhaltigem  Weingeist 
kaum  und  in  gewöhnlichem  Wdngeist  nur  sehr  wenig  löslich« 
Nun  wird  aber  das  Tannin  von  diesen  Flüssigkeiten  leicht  und 
reichlich  gelöst  und  die  Verbindung  kann  bedeutende  Mengen 
von  Glycose  liefern,  so   z,  B.  bis  zu   29  pC.  bei  dem   von 
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Strecker  untersuchten;  Präparat.  Solche  Mengen' von  Gly- 
cose  können  nicht  im  freien  Znstande  gfelöst  sein  und  man 
kann  kaum  bezweifein,  dafs  es  sich  hier  um  dn  Glycosid 
handelt,  aber  nicht  um  ein  Glycosid  der  GaUnssänre,  wie 
Strecker  annahm,  sondern  um  ein  Glykosid  der  Digallus-- 
sdure,  der  Gerbsäure.  Suchen  wir  nun  für  ein  solches  Gerb* 
siureglycosid  nach  einer  Formel^  welche  sich  d«n  vorhandenen 
Analysen  möglichst  nahe  anschliefst  und  aufserdem  dem  Maxi-* 
mum  des  gefundenen  Glycosegehalts  C22  pC.)  und  der  durch- 
schnittlich zu  erhaltenden  Menge  von  Gallussäure  C/s  bis  Vio 
des  Gerbstoffs)  entspricht,  so  gelangen  wir  zu  der  Formel : 

Dieselbe  verlangt  : 

51,8  pC.  0  und  3t6  pC.  H 

und  es  entspricht  derselben  23  pC.  Glycose  C^H"0^,  sowie 
86  pC.  bei  100^  getrockneter  oder  95  pC.  krystallisirter 
Gallussäure. 

Das  in  den  Pflanzen  enthaltene  Gerbsäureglycosid  ist 
jedenfalls  ein  sehr  leicht  zersetzbares,  so  dafs  es  schon  bei 
der  Einwirkung  von  wenig  energisch  wirkenden  Agentien, 
und  wohl  auch  schon  bei  der  Darstellung  und  Reinigung  tbeil^ 
weise  Veränderung  erleidet.  Es  'kann  daher  in  Zweifel  ge- 
zogen werden,  ob  Jemand  bis  heute  das  unveränderte  Glycosid 
überhaupt  in  Händen  gehabt  habe.  Vielleicht  kommt  die  hier 
gegebene  Formel  bereits  einem  Zersetzungsproducte  zu  und 
ich  kann  sie  um  so  weniger  als  definitive  Formel  des  Gallen- 
gerbstotfs  aufstellen,  als  mir  hier  eigene  Erfahrungen  nicht  zu 
Gebot  stehen  und  ich  auch  ferner  nicht  beabsichtige,  den 
Gegenstand  nach  dieser  Richtung  hin  zu  bearbeiten.  Wie  mir 
scheint  hat  dieser  The'il  der  Frage  weniger  Interesse  für  die 
Chemie  als  für  den  chemischen  Theil  der  Pflanzenphysiologie, 
und  es  wäre  sehr  zu  wünschen,  dafs  Jemand  den  Gegenstand 
von  dieser  Seite  her  in  Angriff  nähme.  —  Was  die  Nomen- 
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clatnr  betrifft,  $o  hielte  ich  es  für  passend,  für  das  Glycoiäid 
die  Bezeichnung  ^Tanmri^  beizubehalten,  während  die  Be- 
zeichnung ^Ö0ri«ättr6*  folgerichtig  der  Digallussäure  beizu- 
legen wäre  *). 

Ellagaäwe, 

In  einem  der  Luft  ausgesetzten  wässerigen  Galläpfelauf-^ 
gufs  oder  in  feuchtem  Galläpfelpulyer  wird  bekanntHch  allmälig 
ein  ziemlicher  Theil  der  Gerbsäure  in  EUagsäure  vrrwandelt, 
während  bei  der  Umwandlung  der  Gerbsäure  durch  verdünnte 
Säuren  eine  Bildung  von  EUagsäure  gewöhnlich  nicht  beobach- 
tet wird.  Auch  die  aus  Gallussäure  erhaltene  Gerbsäure  giebt 
bei  Behandlung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Salzsäure 
keine  EUagsäure.  Bei  der  Einwirkung  des  Phosphoroxychlorids 


*)  Nachdem  Obiges  bereits  niedergesohrieben,  edialte  ich  von  8ac)i- 
kundiger  Seite  die  Mittheiluiig ,  daüs  die  Galläpfel  bei  der  Dar- 
stellnng  reinerer  Gerbsäure  im  Grofsen  niclit  mehr  nach  dem 
ursprünglichen  Verfahren  yon  Pelouze  mit  watserhalHgem  Aether, 
oder  mit  Aether  und  stark  gewässettem  Weingeist  ausgezogen, 
würden,  sondern  mit  wasserfreiem  Aether,  welchem  man  nur  etwa 
5  pC.  Alkohol  zusetze.  In  dieser  Weise  ist  auch  die  von  mir 
verarbeitete  reinste  Gerbsäure  des  Handels  dargestellt- worden  und 
da  nun  Glycose  in  weingeisthaltigem  Aetl^ex  sehr  wenig  löslich 
ist,  so  erklärt  sich,  dafs  mein  Präparat  ziemlich  reine  Digallus- 
säure war.  Zugleich  ist  aber  zu  bemerken,  däfs  diese  Verhältnisse 
eher  zu  Gunsten  der  Annahme  von  Röchle  der  und  Kawalier 
sprechen,  wonach  die  rohe  Gerbsäure  nur  mit  einem  ihr  fremden 
zuckerhaltigen  Körper  gemengt  sei,  und  weniger  zu  Gunsten  der 
oben  befürworteten  Möglichk«it,  dafs  die  Galläpfel  ein  Glycosid 
der  Digallussäure  enthielten.  Nach  der  älterm  Darsiellungsmethode 
wäre  hiemach  die  Glycose  oder  der  Glycose  gebende  Körper  durch 
das  Wasser  in  Lösung  gebracht  worden.  —  Auch  die  Angabe  von 
F.  W.  Krecke  (Relations  entre  les  pouvoirs  rotatoires  des  corps 
organiques.  Arch.  «^^rland«  Vol.  VI),  dafs  käufliche  Gerbsäure  kein 
Rotationsvermögeu  besitze  und  also,  kein  Glycosid  sei,  mufs  sich 
auf  eine  in  ähnlicher  Weise  dargestellte  ziemlich  reine  Digallus- 
säure beziehen. 
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auf  Gallussaiure  habe  ich  gleichfalls  keine  Ellagsäure  erhalten« 
Wurde  aber  reine  Gerbsäure  bei  130  bis  140^  mit  dem  Oxy- 
chlorid  behandelt ,  so  wurde  in  zwei  Versuchen  eine  kleine 
Menge  eines  sehr  schwer  löslichen  Pulvis  erhalten,  welches 
sich  qualitativ  wie  Ellagsäure  verhielt.  Etwas  mehr  Ellag- 
säure wird  bei  Einwirkung  von  Phosphorsuperchlorid  auf 
Gallussäure  erzeugt ,  eine  Reaction,  bei  welcher  auch  viel 
Gerbsäure  gebildet  wird.  Pas  Superchlorid  wirkt  hier  wass^r- 
stoffent^ehend  wie  freies  Chlor.  Ferner  beobachtete  ich  Bil- 
dung kleiner  mengen  von  Ellagsäure,  wenn  man  die  Gerbsäure 
und  Magnesia  enthaltenden  fi^okstände  der  Zersetzung  der 
Acetylgerbsäure  im  feuchten  Zustande  einige  Tage  an  der  Luft 
liegen  liefs.  Auch  die  ammoniakalischen  Filtrate  von  den 
Magnesiabestimmungen  setzten  nach  mehreren  Tagen  ein  braunes 
Pulver  ab,  welches  Ellagsäure  enthielt.  Sie  bildet  sich  also^ 
im  Allgemeinen  bei  nicht  zu  energisch  wirkenden  Oxydationen. 
Hierher  gehört  auch  die  von  Zwenger  und  Ernst  (diese 
Annalen  150,  27)  gefundene  interessante  Bildung  gröfserer 
Mengen  von  Ellagsäure  beim  Erwärmen  von  Gallussäureäther 
mit  Alkalicarbonaten.  In  allen  diesen  Fällen  leistet  die  von 
Griefsmayer  (diese Annalen  160,  51)  entdeckte  und  für 
die  Ellagsäure  ganz  charakteristische  Reaction  —  blutrothe 
Färbung  mit  rother  Salpetersäure  unter  Zusatz  von  wenig 
Wasser  —  sehr  gute  Dienste.  Ich  habe  bereits  weiter  oben 
bemerkt,  dafs  ich  bei  Wiederholung  des  Versuchs  von  Löwe 
beim  Kochen  nicht  zu  concentrirter  Lösungen  von  Gallussäure 
und  Arsensäure  keine  Bildung  von  Ellagsäure  beobachten 
konnte  und  sich  überhaupt  nichts  Schwerlösliches  absetzte, 
sobald  nur  reine  Materialien  angewandt  wurden.  Dagegen 
kann  ich  die  Beobachtung  von  Löwe,  dafs  sich  reichlich 
Ellagsäure  bildet,  wenn  man  Gallussäure  und  Arsensäure 
trocken  zusammen  erhitzt,  vollkommen  bestätigen.  In  diesem 
Falle  tritt    auch  Reduction  der  Arsensäure  zu  Arsenigsäure 
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ein.  Am  besten  erhitzt  man  auf  eine  zwischen  130  und  160"^ 
liegende  Temperatur  und  zieht  dann  die  chocoladefarbene, 
leicht  pulverisirbare  Masse  zuerst  mit  Wasser,  dann  mehrmals 
mit  kochender  sehr  yerdQnnter  Salzsäure  aus,  nämlich  so  lange 
als  man  in  der  Flüssigkeit  durch  Schwefelwasserstoff  eineii 
Niederschlag' erhalt.  Die  so  erhaltene  EUagsäure  besitzt  eine 
bräunlichgelbe  Farbe  und  enthält  auch  noch  eine  mit  grofser 
Zähigkeit  anhaftende,  sehr  geringe  Menge  von  arseniger  Säure, 
so  gering,  dafs  sie  das  Resultat  der  Analyse  nicht  wesentlich 
beeinflufst.  —  Verfährt  man  bei  dieser  Darstellung  der  Ellag- 
säure  nach  der  Angabe  von  Löwe,  dafs  man  nämlich  Lö- 
sungen von  Gallussäure  und  Arsensäure  gemischt  eindampft 
und  den  Rückstand  erhitzt,  so  wird  hierbei,  wie  ich  oben  ge- 
zeigt habe,  zuerst  die  Gallussäure  in  Gerbsäure  verwandelt, 
ohne  dafs  Arsensäure  reducirt  wird  und  auf  die  Gerbsäure 
wirkt  dann  die  Arsensäure  unter  Reduction  ein.  Wir  haben 
hier  also  eine  Bildungsweise,  welche  uns  direct  über  die  Be- 
ziehungen zwischen  Gerbsäure  und  EUagsäure  Aufschlufs  er- 
theilt.    Die  Einwirkung  erfolgt  nach  der  Gleichung  ; 

2C**H"0»  +  As«0«  =  2C"H«0»  +  AaK)»  +  2H«0 

und  die  Beziehungen  zwischen  beiden  Substanzen  sind  in  fol- 
genden Formeln  ausgedrückt  : 


C«H« 


f CO .  OH  reo .  OH 

OH  rewJOH 

OH  ^^^O 
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Gerbsäure.  EUagafttire. 

Es  wird  hier  also  die  bei  110^  getrocknete  Verbindung 
(;i41{809  s^jg  EUagsäure  betrachtet  und  nicht,  wie  diefs  bisher 
geschehen,  die  bei  200*  getrocknete  C"H«0^  Zu  dieser  An- 
nahme zwingt  der  Umstand,  dafs  die  EUagsäure  noch  freie 
Phenolhydroxyle  enthält,  wie  diefs  durch  die  Reaction  mit 
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Eisensalzen  nachgewiesen  wird.  Betrachtet  man  die  Verbin- 
dung C^WO®  als  EUagsäure,  so  ist  man  gezwungen  die  Exi- 
stenz von  basischen  Salzen,  selbst  von  Alkalimetallen  anzu- 
nehmen, während  doch  gerade  diese  Metalle  am  wenigsten 
zur  Bildung  basischer  Salze  hinneigen.  Mit  der  Formel  C**H®0^ 
stehen  indessen  die  bekannten  drei  Natriumsalze  : 

C"HöNa«0« 
C"H«Na80» 

im    besten    Einklang.      Man    kennt  aufserdem    trimetallische 

Salze  von  Kalium  und  Baryum   und  endlich  spricht  noch  das 

tetrametallische  Bleisalz  C^^H^b^O^  zu  Gunsten  der  hier  ge- 
machten Annahme. 

Im  Bande  160,  51  dieser  Annalen  befindet  sich  eine 
Mittheilung  von  Griefsmayer  über  die  Bildung  von  Ellag- 
säure  bei  Einwirkung  von  Jod  auf  Tannin  und  auf  Gallussäure. 
Als  erste  Phase  der  Reaction  betrachtet  der  Verfasser  einen. 
Reductionsvorgang ,  in  welchem  das  Jod  die  rohe  Gerbsäure 
unter  WasserstofTentziehung  in  Gallussäure  und  Glycose  spalte. 
Nach  dem  in  der  gegenwärtigen  Abhandlung  Dargelegten  ist 
diese  Betrachtungsweise  nicht,  mehr  zulässig.  Wahrscheinlich 
wirkt  zunächst  das  Jod  wasserstoffentziehend  auf  vorhandene 
Digallussäure  und  die  hierbei  entstehende  Jodwasserstoffsäure 
zersetzt  dann  einerseits  Tannin  und  andererseits  Digallussäure 
in  Gallussäure  und  Glycose.  Das  Jod  kann  dann  aufs  Neue 
die  gebildete  Gallussäure  in  Ellagsäure  überführen,  wie  diefs 
von  Griefsmayer  durch  den  directen  Versuch  bewiesen 
worden  ist.  Es  scheint  hier  also  eine  Anzahl  von  Reactionen 
nach  und  neben  einander  stattzuhaben. 

Die  lufttrockene  Ellagsäure  Ci^H^O»  +  H^O  verliert  das 
Wassermolecul  bei  100^,  nimmt  dasselbe  aber  in  feuchter  Luft 
wieder  auf.  Die  bei  100^  getrocknete  Verbindung  fangt  bei 
etwa  180^  an  aufs  Neue  Wasser  zu  verlieren,   aber  erst  bei 
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200  bis  2100  verwandelt  sie  sich  hi  die  Verbindung  C^HI^O«, 
welche  man  bisher  als  trockene  EUagsäure  betrachtet  hat; 
Die  Verbindung  C^^H^O^  nimmt  indessen  in  feuchter  Luft  kern 
Wasser  auf;  selbst  kaltes  Wasser  ist  nach  längerer  Berührung 
ohne  Einwirkung,  und  man  mufs  die  Verbindung  einige  Zdl 
lang  mit  Wasser  kochen  lassen,  um  sie  wieder  zu  hydratisiren. 
Das  bei  180  bis  210^  austretende  Wassermoleeul  scheint  hier- 
nach nicht  die  Rolle  von  Krystallwasser  zu  spielen.  Wenn 
nach  meiner  Annahme  die  Verbindung  C^^H^O^  als  trockene 
EUagsäure  zu  betrachten  ist,  so  stellt  die  bei  200^  getrocknete 
Substanz  ein  Anhydrid  der  EUagsäure  dar.  Das  bei  Bildung 
dieses  Anhydrids  austretende  Wasser  kann  in  mannigfacher 
Weise  eUminirt  werden ;  die  möglichen  FäUe  lassen  sich  in- 
dessen auf  folgende  zwei  Hauptformen  zurückführen  : 
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Anhydrid  H. 


Die  Darstellung  eines  Acetylderivates  konnte  hier  als 
Mittel  zur  Entscheidung  der  Frage  Anwendung  finden,  sofern 
Formel  I.  nur  ein  alkoholisches  Hydroxyl  enthält,  Formel  IL 
dagegen  zwei.  Bei  der  Behandlung  der  bei  100^  getrockneten 
EUagsäure  mit  Acetanhydrid  zeigte  sich,  dafs  erstere  unter 
diesen  Verhältnissen  bereits  bei  etwa  150®  Wasser  verliert 
und  sich  in  Anhydrid  verwandelt ,  während  gleichzeitig  ein 
Acetylderivat  dieses  Anhydrids  gebUdet  wird.  EUagsäure  löst 
sich  in  Acetanhydrid  nur  sehr  wenig,  gleichwohl  aber  findet 
Umwandlung  der  nicht  gelösten  Verbindung  in  ein  gelbes 
Krystallpulver  statt,  welches  sich  in  Wasser,  Alkohol  und 
Eisessig  selbst  in  der  Wärme  nur  sehr  wenig  löst.  Beim  Aus- 
waschen durch  Decantation  bleibt  die  Verbindung  längere  Zeit 
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im  Wasser  oder  im  Alkohol  suspeinlirt  Es  g«nügt,  der 
Suspension  einen  Tropfen  Salpetersäure  zuzusetzen,  um  nach 
kurxer  Zeit  eine  klare  Flüssigkeit  zu  erhalten.  Eisenchlorid 
giebt  weder  mit  der  wässerigen  Lösung  noch  mit  der  Ver- 
bindung selbst  eine  Färbung,  während  dieselbe  mit  EUagsäure 
in  neutraler  Flüssigkeit  sogleich  auftritt.  Die  Verbindung  löst 
sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  gelber  Farbe;  bei 
schwacher  Erwärmung  dieser  Lösung  unter  Zusatz  von  eini- 
gen Tropfen  Alkohol  entwickelt  sich  Essigäther.  Von  der  im 
Vacuum  über  Schwefelsäure  getrockneten  Substanz  führten  : 

1,176   Grm.   eu    0»&57  P'Mg*0^    entspreehend    0,4316   Aoetyl    » 
36,6  pC. 

Diese  Menge  Acetyl  ist  viel  zu  grofs  für  etVi  Aequivalent 
und  sie  schliefst  also  die  Formel  L  aus;  aber  sie  beträgt  auch 
bedeutend  mehr  als  zwei  Aequivalente.  Bei  der  Berechnung 
kommt  man  zu  dem  unerwarteten  Resultat,  dafs  die  Verbin- 
dung ein  vierfach  acetylirtes  EUagsäureanhydrid  : 

C"H«(C»H»0)*08  oder  wahrscheinHcher  C"H*(C«H«0)*0« 

darstellt.  Dasselbe  enthält  in  der  That,  der  Analyse  genau 
entsprechend,  36,5  pC.  Acetyl.  Auch  die  Elementaranalyse 
stimmt  mit  letzterer  Formel  recht  gut  überein  : 

Gefunden  C«H"0« 

G      •  66,0  56,0 

H  3,3  3,4. 

Das  Resultat  der  Analyse  schliefst  auch  die  Annahme 
aus,  es  handele  sich  um  eine  Verbindung  von  Acetanhydrid 
mit  Diacetylellagsäure.  Eine  solche  Verbindung  würde  nur 
54,1  pC.  C  verlangen,  während  in  allen  Analysen  56  pC.  ge- 
funden wurden.  Auch  müfste  eine  solche  den  sauren  Acetaten 
vergleichbare  Verbindung  sich  mit  warmem  Wasser  zersetzen, 
während  das  Acetylderivat  24  Stunden  lang  mit  Wasser  von 
60®  in  Berührung  weder  Essigsäure  abgab,  noch  Wasser  auf- 
nahm. Das  Acetylellagsäureanhydrid  ist  also  eben  so  wenig 
zur  Hydratisimng  geneigt  wie  die  bei  200®  getrocknete  EUag- 
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sättre.  Es- bleibt  demnach '  nur  die  Annahme,  dafs  die  im 
fitlagiSäureaiihydrid  als  unter  sidi  verbunden  angenommtoenf 
zwei  Saoersloffatome  mh  lösen,  um  zwei  Acetyle  aiifeu-^ 
nehmen : 

reo— 

reo} 

lO-v 
Ellagsäme-Aabydrid.  Totmqetylatihjdad. 

Bei  der  Bildung  einer  solchen  Ver^doi^  müfste  Sauer-: 
Stoff  austreten,  und  es  findet  sich  in  der  That  in  der  yon  der 
Darstellung  des  Acetylderivats  herrührenden  Essigsäurelo^ung 
eine  gewisse  Menge  einer  braunen  Huminsubstanz,  ganz  ahn- 
lich denjenigen,  welche  bei  Oxydation  der  Gerbstoffkörper 
entstehen. 

Man  sollte  erwarten,  dafs  ein  Acetylellagsaureanhydrid 
von  obiger  Zusammensetzung  bei  Einwirkung  von  Magnesia 
eine  mit  Rufigallussäure  isomere  Verbindung ,  oder  untejr 
Wasseraufnahme  Digallussäure  entstehen  lasse.  Man  erhält 
indessen  ein  gelbgrünes  Magnesiasalz,  welches  mit  verdünnter 
Salzsäure  gewöhnliche  Ellagsäure  liefert. und  die  rothe  Reac- 
tion  mit  salpetriger  Säure  giebt,  während  dieselbe  mit  dem 
Acetylderivat  nicht  mehr  auftritt.  .Es  ist  also  noch  eine  be- 
stimmtere Ansicht  darüber  zu  erlangen,  in  welcher  Weise 
zwei  von  den  eingetretenen  Acetylen  mit  dem  Sauerstoff  ver- 
bunden sind;  das  bereits  oben  erwähnte  Auftreten  kleiner 
Mengen  von  Ellagsäure  bei  der  Zersetzung  der  Acetylgerb- 
säure  mittelst  Magnesia  ist  für  diese  Frage  nicht  ohne 
Interesse. 

Bufigallussäure. 
Die  Rufigallussäure  C^*H®0®  unterscheidet  sich  von  der 
Gerbsäure  C^*H^^O^  durch  ein  Molecul  Wasser  und  von  zwei 
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Moleculen  Gallussäure  durch  zwei  Molecixle  Wasser.  Sie  ent^ 
steht  bekanntlich  bei  Einwirkung  von  conceatrirter  Schwefel- 
saure auf  Gallussäure  bei  100  bis  140^  unter  Bildung  einer 
purpurvioletten  Lösung.  Dieselbe  entsteht  mit  Digallussäure 
bereits  hn  70  bi3  80^;  die  Farbe  der  Lösung  ist  jedoch  etwas 
mehr  blauviolett  und  das  Product  ist  weniger  rein  als  das 
direct  aus  Gallussäure  dargestellte.  Giefst  man  die  Schwefel- 
säurelösung in  Wasser,  so  scheidet  sich  die  Rufigallussäure 
mit  einer  braunen  Substanz  verunreinigt  ab,  Die  concentrirte 
Schwefelsäure,  zersetzt  die  Digallussäure  in  jene  braune  Sub- 
stanz und  in  Gallussäure  und  verwandelt  letztere  in  statu 
nascendi  sogleich  in  Rufigallussäure.  Digiallussäure  wird  bei 
der  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  Gallussäure  nicht  als 
Zwischenproduct  gebildet.  Gerade  mit  Beziehung  hierauf  habe 
ich  die  oben  erwähnten  Versuche  mit  Schwefelsäure  ver- 
schiedener Concentration  und  bei  verschiedenen  Temperaturen 
angestellt.  Es  zeigte  sich,  dafs  bei  eben  anfangender  Bildung 
von  Rufigallussäure  keine  Gerbsäure  in  der  Flüssigkeit  nach- 
weisbar ist. 

Bezäglich  der  Frage,  welche  Gruppen  der  Gallussäure 
bei  der  Bildung  der  Rufigallussäure  vorzugsweise  angegriffen 
werden,  ist  es  von  Interesse,  dafs  auch  Gallussäureäther  beim 
Erwärmen  mit  Schwefelsäure  Rufigallussäure  liefert  und  dafs 
hierbei  die  AethylgruppeI^  in  der  Form  von  Alkohol  aus- 
treten. Giefst  man  das  Product  der  Einwirkung  wie  gewöhn- 
lich in  kaltes  Wasser  und  destillirt  dann  die  entstehende  ver- 
dünnte Schwefelsäure,  so  geht  mit  den  ersten  Antheilen  des 
Destillats  Alkohol  über.  Sättigt  man  diese  Antheile  mit  Na- 
triumcarbonat  und  destillirt  wieder  die  ersten  Antheile  und 
wiederholt  diese  Operation  ein  zweites  Mal,  so  kann  der  Al- 
kohol durch  den  Geruch,  durch  Bildung  von  Essigäther,  durch 
Einwirkung  von  Kaliumchromat  und  Schwefelsäure  und  durch 
reichliche   Jodoformbildung  nach  Lieben   erkannt   werden. 
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Auch  der  Aether  der  Triacetylg^Uussaure  ♦)  giebt  beim  Ef^ 
wärmen  mit  Schwefelsäure  Rufigallussäure  and  es  bUdet  sich 
Essigäther,  welchen  man  beim  Verdünnen  des  Gemisches  mit 
Wasser  sogleich  am  Geruch  erkennt. 

Bei  der  Bildung  von  Rufigallussäure  wirkt  also  die 
Schwefelsäure  auf  die  Carboxylgruppen  der  Gallussäure  und 
schliefst  davon  zwei  unter  Wasserelimination  akeinandeK 
Hiermit  ganz  übereinstimmend  zeigt  die  Rufigallussäure  keine 
Tendenz  zur  Bildung  von  Salzen  und  hat  im  Allgemeinen  nicht 
mehr  die  Eigenschaften  einer  Säure.  Wenn  nun  bei  Ver- 
kettung von  zwei  Moleculen  Gallussäure  das  eine  Wassermolecul 
durch  die  beiden  Carboxyle  geliefert  wird,  so  mufs  das  zweite 
Wassermolecul  nothwenigerweise  durch  zwei  Hydroxyle  ge- 
liefert werden  und  wir  gelangen  dann  zur  Formel  : 


c«h«Joh\ 

lOH 
fOH 

Ico 


Die  doppelte'  Sauerstofi^bindung  deutet  auch  auf  eine 
schwierigere  Zersetzbarkeit,  wie  es  denn  in  der  That  bis  jetzt 
nicht  gelungen  ist,  die  Rufigallussäure  wieder  in  Gallussäure 
überzuführen.  —  Nach  der  gegebenen  Formel  müssen  sich 
noch  vier  Acetyle  in  die  Rufigallussäure  einführen  lassen.  Sie 
löst  sich  zwar  selbst  in  kochendem  Acetanhydrid  nur  sehr 
wenig  auf,  aber  fein  gepulverte  Rufigallussäure  verwandelt 
sich  bei  längerem  Kochen  mit  Acetanhydrid  in  gelbe  oder 
grüngelbe  Krystallschuppen  eines  Acetylderivates ,  welches 
sich  nicht  in  Wasser  und  auch  nur  wenig  in  kochendem  Al- 
kohol löst.    Das  beste  Lösungsmittel  ist  kochender  Eisessig, 


*)  Dieser  Aether,  von  dem  ich  früher  angab,  dafs  das  aufbewahrte 
Präparat  nach  längerer  Zeit  Erystalle  abgesetzt  habe,  ist  nun  zum 
gröfsten  Theil  in  eine  weifse  Krystallwasse  umgewandelt. 

6» 
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welcher  die  Verbindung  beim  Erkalten  in  Ueinefti  Schwefel-^ 
gfelben  gllinzenden  Prismen  auskrystallisiren  Ufst.  Die  Ana-^ 
lyae  derselben  ergab  : 

55,7  pC.  C,  3,5  pC.  H  und  36,3  pG.  Acetyl. 

Die  Formel  der  Tetracetylrufigallussänre  : 
yerlangt  t 

55,9  pC.  C,  3,4  pC.  H  und  36,4  pC.  Acetyl. 

Die  Acetylverbindung  löst  sich  in  warmer  concentrirter 
Schwefelsäure  mit  rothvioletter  Farbe  und  die  Lösung  scheidet 
beim  Verdünnen  mit  Wasser  gewöhnliche  Rufigallussaure  ab. 
In  Kalilauge  löst  sich  das  Acetylderivat  zuerst  mit  gelber 
Farbe,  welche  dann  in  Violett  übergeht.  Es  ist  isomer  mit 
dem  oben  erwähnten  Acetylderivat  des  EUagsäureanhydrids  : 


CO  — 
C«H«<OAc. 
OAc 
O      ( 
(OAc. 
C^H'^OAc. 
[CO  — 

Rofigalliissäure-Deriyat. 


C«H* 


reo— 

OAc. 
OAc 

lo-j 

CO/ 

OAc. 

OAc. 

fO 

EUagsäure-DeriTat. 


C«H« 


Die  hier  für  die  Rufigallussaure  entwickelte  Formel  ist 
mehr  auf  dem  Wege  der  Ausschliefsung  als  auf  dem  des 
directen  Versuchs  ermittelt  und  sie  kann  daher  nicht  als  mit 
demselben  Grade  von  Sicherheit  festgestellt  betrachtet  werden, 
wie  diejenige  der  Digallussäure  und  der  Ellagsäure;  sie  be- 
darf vielmehr  noch  der  weiteren  Discussion.  Eine  von  Jaffe 
in  den  Berliner  Berichten  3,  694  vorgeschlagene  Formel  em- 
pfiehlt sich  weder  durch  Einfachheit  der  Formel,  noch  durch 
eine  solche  der  anzunehmenden  Bildungsweise.  Jaffe  stützt 
seine  Formel  namentlich  auf  die  Bildung  von  Anthracen  bei 
Reduction  der  Rufigallussaure  durch  Zinkstaub,  wobei  noch  zu 
bemerken  ist,  dafs  Grimaux  und  Lauth  CBuUetin  soc.  chim. 
Paris.  15,  6)  den  auftretenden  Kohlenwasserstofl^  als  vom  An- 
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tiiracen  verschieden  betrachtend  Schreibt  man  übrigens  die 
in  dieser  Abhandlung  entwickelte  Formel  der  Rvfigallusjsäore 
mit  Bezug  auf  das  Benzolschema : 

OH  H  H  OH 

/       \  /       \ 

HC  C— O—C  CH 

OH    \  /    OH 

CO—O— CO 

SO  tritt  die  Beziehung  zum  Anthracen  und  zum  Oxychinon 
»och  viel  einfacher  hervor,  als  diefs  bei  der  von  Jaffe  vor- 
geschlagenen Formel  der  Fall  ist. 


Die  im  Laufe  der  letzten  zwei  Jahre  in  einzelnen  vor- 
läufigen Anzeigen  besprochenen  und  in  der  vorstehenden  Ab-* 
handlung  ausführlicher  dargelegten  Untersuchungen  haben  in- 
zwischen in  einer  so  eben  erschienenen  Mittheilung  von  J« 
Löwe  (Zeitschr.  für  analyt.  Chemie  11,  365)  über  reine 
Gerbsäure  eine  erfreuliche  Bestätigung  gefunden.  Löwe  ist 
von  seiner  früheren  Ansicht,  die  Gallussäure  sei  ein  Oxyda- 
tionsproduct  der  Gerbsäure,  zurückgekommen.  Für  in  ver- 
schiedener Weise  gereinigte  und  wohl  getrocknete  Gerbsäure 
aus  Tannin  fand  er  bei  der  Analyse  Zahlen,  nach  welchen  die 
Beziehungen  der  Gerbsäure  zu  ihren  Derivaten  nur  vermittelst 
der  Formel  C^*H*^0^  CDJgaUussäure)  leicht  verständlich  dar- 
gelegt werden  können.  So  gereinigte  Gerbsäure  gab  bei 
Zersetzung  mit  heifsen  verdünnten  Säuren  keine  irgend  er- 
bebliche Menge  von  Glycose,  und  es  steht  diefs  ganz  in  Ueber-r 
einstimmung  mit  dem,  was  ich  oben  *über,  Darstellung  von 
Pentacetylgerbsäure  aus  käuflichem  Tannin  gesagt  habe. 

In  einem  Punkte  jßdoch  habe  ich  Low  e's  Angaben  noch 
zu  bestreiten.  Er  giebt  nämlich  an  (a.  a.  0.  S.  380),  dafs 
Gerbsäure  sich  bei  100®  unter  Entwickelung  von  schwefliger 
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SSure  in  concentrirter  Schwefelsäure  auflöse  und  ein  braunes 
amorphes,  in  Kali  mit  brauner  Farbe  lösliches  Product  bilde, 
welches  zur  Rufigallussäure  in  keiner  Beziehung  stehe  und 
beim  Erwärmen  kein  8tä>limat  von  Rufigallussäure  liefere* 
—  Wenn  ich  dagegen  oben  angebe,  dafs  bei  Einwirkung  von 
heifser  Schwefelsäure  auf  Digallussäure  unreine  Rufigallussäure 
entstehe,  so  stütze  ich  meine  Angabe  gerade  darauf,  dafs  mir 
die  unreine  Substanz  bei  der  Sublimation  reine  Rufigallus- 
6äure  lieferte,  welche  mir  die  charakteristischen  Reactionen  mit 
Schwefelsäure  und  mit  Kalilauge  in  ausgezeichneter  Weise  gab. 
Unterwirft  man  reine  Rufigallussäure  der  Sublimation,  so  ver- 
kohlt ein  grofser  Theil  und  man  erhält  nur  eine  geringe 
Ausbeute.  Die  Ausbeute  ist  natürlich  geringer,  wenn  man  es 
mit  unreiner  Säure  zu  thun  hat  und  es  mufs  hier  aufserdem 
die  Sublimation  mit  viel  gröfserer  Vorsicht  geleitet  werden. 
Arbeitet  man  mit  gereinigtem  Tannin ,  so  ist  vielleicht  die 
Rufigallussäure  noch  weniger  rein  als  die  aus  Digallussäure 
dargestellte,  die  Ausbeute  wohl  geringer  und  die  Sublimation 
noch  schwieriger  und  in  diesen  Verhältnissen  hat  ohne  Zwei- 
fel Löwe  gearbeitet.  Vor  Absendung  dieser  Abhandlung 
habe  ich,  um  mich  in  noch  weniger  günstige  Bedingungen  zu 
setzen,  gallussäurefreies  Tannin  mit  Schwefelsäure  umgewan- 
delt. Die  mit  Wasser  ausgefällte  fast  schwarze  Masse  gab 
aber  auch  in  diesem  Falle  bei  vorsichtiger  Sublimation  kry- 
stallinische  Rufigallussäure  in  geringer  Menge.  —  Ferner  stellte 
ich  den  folgenden  Versuch  an.  Eine  Lösung  von  fast  reiner 
Rufigallussäure  in  concentrirter  Schwefelsäure  wurde  bei  100« 
mit  Rohrzucker  digerirt,  bis  eine  tief  schwarze  Flüssigkeit 
erzeugt  war.  Diese  mit  Wasser  ausgefällt  gab  eine  kohle- 
artige Masse  und  selbst  diese  gab  bei  vorsichtiger  Subli- 
mation reine  Rufigallussäure,  und  selbst  dann,  als  man  noch 
das  gleiche  Volum  Beinschwarz  zugesetzt  hatte.    Ich  bestehe 
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also  darauf,  dafs  bei  der  Umwandlung  der  Digallussäure  neben 
einem  anderen  Zersetzungsproduct  eine  ziemliche  Menge  von 
Rufigallussaure  erzeugt  wird. 

Es  ist  mir  nicht  recht  verstandlich,  wenn  Löwe  weiter 
sagt  : 

„Wäre  die  Galläpfelgerbsäure  nur  als  ein  Derivat  der 
Gallussäure  aufzufassen,  so  würde  die  Rothgallussäure  wahr- 
scheinlich auch  bei  obiger  Behandlung  ein  Derivat  der  Gallus- 
säure sein.  In  dieser  Beziehung  beruht  der  Procefs  der  Bil- 
dung der  Gallussäure  aus  Galläpfelgerbsäure  nicht  allein  auf 
der  Aufnahme  der  Elemente  des  Wassers,  sondern  ist  sicher*- 
lieh  noch  an  eine  gleichzeitige  Umlagerung  geknüpft.^ 

Wird  indessen  aus  Gerbsäure  bei  Behandlung  mit  heifser 
concentrirter  Schwefelsäure  wirklich  Rufigallussaure  gebildet 
und  beachtet  man  die  Beziehungen,  wie  sie  in  der  vorliegen- 
den Abhandlung  zwischen  Gallussäure  und  Rufigallussaure 
einerseits  und  zwischen  Gallussäure,  Gerbsäure  und  Ellagsäure 
andererseits  als  den  bis  heute  bekannten  Thatsachen  sich  am 
besten  anschliefsend  dargelegt  worden  sind,  so  kann  schliefs«- 
lieh  die  von  Löwe  gemachte  Annahme  der  gleichzeitigen 
Umlagerung  als  überflüssig  betrachtet  werden,  da  sie  für  die 
Erklärung  und  die  Coordination  der  vorhandenen  Thatsachen 
durchaus  nicht  nöthig  erscheint. 

Florenz,  Istituto  superiore. 
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Berichtigung  in  Betreff  des  Carbazolins; 

von  Carl  Grabe. 

(Emgelanfen  den  15.  October  1878.) 


Von  befreundeter  Seite  darauf  aufmerksam  gemadit,  dafs 
sich  in  der  Abhandlung  von  Glaser  und  mir  über  Carbazol 
Versehen  in  Betreff  der  Salze  des  Carbazolins  ♦)  eingeschlichen 
haben,  beeile  ich  mich  die  betreffenden  Stellen,  deren  Unrich- 
tigkeit ich  bisher,  nicht  bemerkt  hatte,  zu  yerbes;$ern.  Diw 
erste  Versehen  bezieht  sich  auf  die  Formeln  der  drei  be- 
schriebenen Salze,  welche  in  Folge  desselben  Schreibfehlers 
6  Atome  Wasserstoff  zu  wenig  enthalten  und  deshalb  durch 
folgende  ersetzt  werden  müssen  : 

CisHjsN,  HC1| 
C|gH|5N,  HBT) 
C19H15N)  HJ.  ^ 

Die  für  Chlor  und  Jod  berechneten  Werthe  beziehen  sich 
auf  die  richtige  Formel,  dagegen  ist  bei  Brom  d^  berechnete 
Werth  ■=  31,69  und  nicht  =  32,26.  Unangenehmer  als  dieses 
Versehen,  wßlches  jeder  Leser  leicht  erkennen  und  verbessern 
kann,  ist  das,  welches  ich  in  Bezug  auf  die  Elementaranalyse 
des  jodwasserstoffsauren  Carbazolins  zu  berichtigen  habe.  Ich 
habe  beim  Niederschreiben,  wie  ich  aus  meinem  Analysenheft 
ersehe,  an  Stelle  der  Analyse  des  jodwasserstoffsauren  Carb- 
azolins die  von  einem  nitrirten  Carbazolin  eingetragen  und  ist 
deshalb  die  auf  Seite  358  mitgetheilte  Bestimmung  von  Kohlen-r 
stoff  und  Wasserstoff,  sowie  die  Angabe  der  berechneten 
Werthe  zu  streichen  und  durch  folgende  Analyse  (IJ)  zu  er- 
setzen. Ich  habe  das  iodwasserstolsaure  Salz  nochmals  dar- 
gestellt und  analysirt,  da  die  frühere  Analyse  zu  viel  Kohlen- 
stoff und  Wasserstoff  ergiebt,  was  wahrscheinlich  daher  rührt, 
dafs  sich  das  Salz  beim  Trocknen  etwas  zersetzt  hatte.  Die 
neuen  Analysen  sind  unter  IL  und  III.  aufgeführt. 

L  <^,2586  Grm.  gaben  0,4599  CO,  und  0,1410  H,0. 
IL  0,2356  Grm.  gaben  0,4155  CO,  und  0,1169  H,0. 
HL  0,3317  Grm.  gaben  0,2614  AgJ. 

Gefunden 


Berechnet                       I.            II.  lU. 

C„              47,84  48,49  48,09  — 

Hie               5|31                           6,06         6,51  — 

J                 42,18                           —            —  42,18 


0  Diese  Annalen  1G8,  356. 


Mittheilungen  aus  Prof.  Lieben' s  Labo- 
ratorium an  der  Universität  zu  Prag. 

(Eingelaufen  am  9.  August  1873.) 

« 

(D^  kaiflerJichen  Academie  der  Wissensohaften  zu  W;en  vorgelegt  in  der 

Sitzung  vom  24.  Juli  1873.) 


1.    üeber  die  in  roher   Gährtingsbuttersäure  ent- 
haltene Capronsäure; 

von  Adolf  LUhen, 


Die  Untersuchungen  Grillone's*)  über  die  aus  roher 
Gahrungsbuttersäure  abgeschiedene  Capronsäure  haben  es  wahr- 
scheinlich gemacht,  dafs  dieselbe  identisch  mit  der  von  mir 
und  Rossi  synthetisch  dargestellten  normalen  Capronsäure 
sei.  Indessen  hatte  sich  Grillone  damals  auf  die  Darstellung 
und  Untersuchung  des  Baryum-  und  Calciumsalzes  beschränkt 
und  die  freie  Säure  selbst,  die  freilich  nur  schwer  ganz  rein 
EU  gewinnen  ist,  nicht  weiter  geprüft.  Ich  hielt  daher  ein 
weiteres  Studium  der  Gährungscapronsäure  sowohl  zur  Eni^ 
Scheidung  der  obigen  Frage  als  auch  als  Grundlage  zur  Yer- 
gleichung  der  Capronsäuren  verschiedenen  Ursprungs  für  noth- 
wendig  und  stellte,  da  die  Siedepunkte  bei  der  Vergleichung 
isomerer  fetten  Säuren  und  Alkohole  besonders  wichtig  sind, 
aufser  möglichst  reiner  Gährungscapronsäure  auch  deren  Aether 
dar.  Zugleich  veranlafste  ich  Herrn  Kottal,  im  hiesigen  Labo- 
ratorium aufser  dem  bereits  von  Grillone  dargestellten  Cal- 
cium- und  Baryumsalz  noch  einige  andere  Salze  darzustellen 
und  auf  Krystallwassergehalt  und  Löslichkeit  zu  untersuchen. 


')  Dieee  Amuden  166,  ISa. 
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Die  folgenden  Untersuchungen  haben  trotz  mancher  nicht  ganz 
aufgeklarten  Abweichung  mich  in  der  Meinung  bestärkt,  dafs 
die  Gährungscapronsäure  mit  der  synthetischen  normalen  Säure 
identisch,  sowie  dafs  sie  jedenfalls  von  der  aus  Gährungsamyl- 
alkohol  dargestellten  verschieden  ist.  Die  folgende  Zusammen- 
stellung zeigt ,  worauf  sich  dieser  Schlufs  stützt  und  welche 
Abweichungen  dabei  beobachtet  wurden. 


-     .    • 

SfffUh,  normale  Säure 

Gdhnmgssdure 

Capron^ 

siedet  bei  d04,5*205<> 

bei  738,5  MM. 
(Lieben  und  Bossi) 

siedet  bei  205° 
bei  746  MM. 

(Lieben) 

Äethyl- 
eapranat 

siedet  bei  165,5'166<> 

bei  735,8  MM. 
(Lieben  und  Bos*si) 

siedet  bei  166,9-167.d<> 
bei  738  MM.   ^ 
(Lieben) 

Calcium- 
cafnronat 

Ca(CeHnO,),  +  H,0 
100  Th.  der  bei  18,5<> 
gesättigten       Lösung 
enthalten  2,70  Theile 

wasserfireies  Salz 
(Lieben  undBossi) 

Ca(CeH,,0,),+H,0 
100  Theile   der   bei 
21— 22<>    gesättigten 
Lösung       enthfdten 
4,4  Th.  wasserfreies 
Salz 
(Grillone) 

Ca(CeHuO,),+  H,0 
100  Th.  der  bei  19,0® 
gesättigten    Lösung 
enthalten    2,75    Th. 
wasserfreies  Salz 
(Kottal) 

Baryunh- 
caprontU 

Ba(CeHuO,), 
100  Th.  der  bei  18,ö<> 
gesättigten       Lösung 
enthalten  8,49  Theile 

wasserfreies  Salz 
(Liebenund  Bossi) 

Ba(CJELuOt)2 
100  TheUe   der  bei 

21-220    gesättigten 

Lösung       enthtdten 

8,3  Th.  wasserfreies 

Salz 

(Grillone) 

Ba(CeHnO,),+3H,0 
100  Th.  der  bei  23» 
gesättigten    Lösung 
enthalten  11,53  Th. 
wasserfreies  Salz 
(Eottal) 

Woran  es  liegt,  dafs  das  von  Kottal  aus  Gährungs- 
capronsäure dargestellte  Baryumsalz  eine  andere  Zusammen- 
setzung ein  Bezug  auf  Krystallwasser)  und  eine  etwas  andere 
Loslichkeit  als  das  von  Grillone  dargestellte  Salz  zeigt,  ist 
vorläufig  nicht  klar ,  ebensowenig  wie  die  Ursache  der  von 
Grillone  und  Kottal  etwas  verschieden  gefundenen  Lös- 
lichkeit des  Calciumsalzes.  Doch  mufs  hervorgehoben  wer- 
den ,  dafs  die  Zusammensetzung  des  gährungscapronsauren 
Calciums  stets  gleich  der  des   normalcapronsauren  gefunden 
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wurde,  dafs  K  o  1 1  a  Fs  LöslichkeitsbestimTnung  ebenfalls  dazu 
stimmt  und  dafs  andererseits  Grillone's  Angaben  über  Zu- 
sammensetzung und  Löslichkeit  des  gfihrungscapronsauren 
Bafyums  vollständig  mit  meinen  und  Rossi's  Beobachtungen 
aber  das  normale  Capronat  übereinstimmen.  Auch  die  bei 
drei  verschiedenen  Temperaturen  beobachteten  specifischen 
Gewichte  des  Gährungscapronsöureathers  fallen  mit  den  für 
den  Aether  der  normalen  Capronsäure  gefundenen  zusammen. 
Ich  betrachte  es  ferner  als  wahrscheinlich,  dal^  die  in  den  Fetten 
enthaltene  Capronsäure  die  normale  Säure  sei;  dafür  spricht 
die  annähernde  Uebereinstimmung  der  einst  von  Chevreul 
am  Calcium-,  Baryum-  und  Strontiumsalz  ausgeführten  Lös- 
lichkeitsbestimmungen  mit  den  an  den  entsprechenden  Salzen 
der  synthetischen  normalen  und  der  Gährungscapronsäure  ge- 
machten Beobachtungen.  Dafs  ich  auch  die  von  Franchi- 
mont  und  Zincke  aus  Heradeumöl  erhaltene  Capronsäure 
für  normale  Säure  zu  halten  geneigt  bin,  habe  ich  schon 
früher  ausgesprochen. 

Ich  gehe  nun  zur  Darlegung  der  experimentellen  Resul- 
tate über. 

Aus  käuflicher  Gährungsbuttersäure  wurde  durch  frac- 
tionirte  Destillation,  wiederholtes  Waschen  der  über  180*^  sie- 
denden Partie  jedesmal  mit  dem  sechsfachen  Volum  Wasser 
(um  Buttersäure  zu  entfernen}  und  dann  neuerdings  aufge- 
nommene fractionirte  Destillation  Capronsäure  dargestellt.  Ich 
überzeugte  mich  bei  dieser  Gelegenheit,  dafs  sehr  kleine  Mengen 
von  noch  höher  siedenden  und  kohlenstoifreicheren  Säuren  zu- 
gegen sind,  und  dieser  Umstand  trägt  wesentlich  dazu  bei,  die 
Reindarstellung  der  Capronsäure  auch  durch  oft  wiederholte 
fractionirte  Destillation  zu  erschweren.  Auch  die  Siedepunkts- 
bestimmung wird  dadurch,  dafs  eine  vollständig  scharfe  Tren- 
nung der  Capronsäure  von  den  niedriger  und  von  den  höher 
siedenden  Säuren  sich  kaum  erreichen  läfst,  etwas  minder  zu- 
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if^rlassig»  Ich  fand  als  Mittel  mehrerer  mit  zwei  veHsohiedenea 
Tkermometern,  für  die  ich  Cörrectionstabelien  entworfen  hatte, 
ausgeführten  Bestinunangen  den  Siedepuilkt  205^  unter  dem 
auf  0^  reducirten  Druck  746  MM.,  wobei  die  für  den  keraos- 
raf  enden  OuecksUberfaden  angebrachten  Correctionen  4  bis  5>^ 
betrugen.  Die  einzelnen  Bestimmungen  wichen  innerhalb  der 
Grenzen  eines  Grades  von  einander  ab  *)« 


*)  Ich  glaabe,  dafs  man  bei  so  hohen  Temperataren  mit  Siedepunkts* 
bestimmungen ,  die  auch  nur  auf  1^  genau  sind,  im  Allgemeinen 
zuftieden  sein  muA  und  dafb  bei  Weitem  die  meisten  der  Yorhan- 
denen  Bestimmungen  keineswegs  auf  1^  euTerttssig  sind.  Wendet 
man,  wie  das  so  oft  geschieht,  uncontrolirte  oder  nur  für  die 
Fundamentalpunkte  controlirte  Thermometer  an,  so  ist  man  da- 
durch allein,  auch  bei  tadelloser  Ausführung  des  Versuchs  tind 
Anwendung  aller  sonstigen  Cautelen,  der  Gefahr  ausgesetst,  Fehleac 
Yon  mehreren  Graden  zu  begehen.  (Bei  etwa  260^  beträgt  der 
aus  dem  ungleichen  Volum  der  gleichen  Gradezahl  entspringende 
Fehler  bei  den  käuflichen  Thermometern  häufig  6  und  selbst  10® ; 
gewöhnlich  yerengt  sich  das  Lumen  der  Thermometer  nach  oben.) 
Aber  selbst  wenn  man  durch  Verschiebung  eines  Quecksilberfadens 
das  Thermometer  calibrirt,  die  Fundamentalpunkte  bestimmt  und 
eine  Correctionstabelle  entworfen  hat,  so  läfst  sich  bei  über  200® 
liegenden  Temperaturen  ein  sehr  hoher  Grad  von  Genauigkeit 
doch  nicht  erreichen.  Weder  ist  die  Correctionstabelle  absolut 
genau,  noch  läfst  sich  die  Correotion  für  den  herausragenden 
Quecksilberfaden  mit  Yollständiger  Genauigkeit  machen ;  wenn  nun 
jede  dieser  Correctionen  mehrere  Grade  beträgt,  wie  es  bei  hohen 
Temperaturen  meistens  der  Fall  ist,  so  ergiebt  sich  eine  ziemlich 
erhebliche  Unsicherheit.  Zieht  man  weiter  in  Betracht,  dafs  durch 
Yon  selbst  eintretende  Aendernng  des  GefäfsTolums  die  Funda- 
mentalpunkte sich  Yerschieben  und  dafs  derlei  Verschiebungen 
(etwa  um  Vs^)  mitunter  sehr  plötzlich  während  eines  Experimentes 
eintreten  können  (was  auch  wieder  bei  höheren  Temperaturen  Yiel 
leichter  als  bei  niedrigeren  stattfindet),  so  wird  man. die  am  Ein- 
gang dieser  Note  hingestellte  Bemerkung  wohl  gerechtfertigt  fin- 
den. Ueberhaupt  scheint  mir  die  Genauigkeit  der  Thermometer, 
namentlich  Yon  Chemikern,  oft  überschätzt  zu  werden.  Zar  Ver- 
meidung Yon  Selbsttäuschungen  über  den  Grad  der  erreichten 
Genauigkeit  würde  es  sich  empfehlen,  bei  Bestimmung  besonders 
Yon  hochgelegenen  Siedepunkten  2  oder  3  Yerschiedene  Thermo- 
meter in  Anwendung  zu  bringen. 
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Die  Analyse  ergab  folgendes  Resultat  : 

0,4712  Gnu.  gaben  1)0761  CO,  und  0,4524  H,0. 

In  100  Theilen  : 

Gefunden  ^e^isO« 

Kohlenstoff  62,22  62,07 

Wasserstoff  10,6«  10,34 

Sauerstoff  —  27,59. 

Die  Gahrungscapronsäure  erwies  sich  als  optisch  voll- 
kommen itiactiv.  Für  das  specifische  Gewicht  bezogen  auf 
Wasser  von  gleichen  Temperaturen  wurde  gefunden  : 

Temperatur  0^  20<»  40<^ 

Spec.  Gewicht  0,9438  0,928  0,9164. 

Diese  Zahlen  sind  ciroa  um  1  in  der  dritten  Decimale 
kleiner  als  ich  früher  für  die  synthetische  normale  Capron- 
saure  gefunden  habe.  Die  Differenz,  wenn  auch  klein,  ist 
jedenfalls  gröfser  als  die  Versuchsfehler ;  doch  glaube  ich  nicht 
daraus  schliefsen  zu  müssen,  dafs  hier  eine  isomere  Säure 
vorliegt,  sondern  möchte  eher  glauben,  dafs  Unreinheit  des 
Präparates  jem  der  Verschiedenheit  schuld  sei,  und  zwar  bietet 
die  synthetisch  dargestellte  Capronsäure  gröfsere  Garantieen 
der  Reinheit,  als  die  durch  fractionirte  Destillation  abgeschie- 
dene Gahrungscapronsäure. 

AethylcapronaL  —  Zur  Darstellung  desselben  wurden 
11  Grm.  der  analysirten  Säure  mit  11  Grm.  Alkohol  ä  99  pC. 
gemischt  und  5,5  Grm.  concentrirter  Schwefelsäure  allmälig 
einfiiefsen  lassen.  Es  trat  Erwärmung  doch  keine  Färbung 
ein  und  es  bildeten  sich  fast  sogleich  zwei  Schichten.  Ich 
liefs  nun  bei  gewöhnlicher  Temperatur  einen  Tag  stehen,  ent- 
fernte dann  die  untere  Schicht,  wusch  die  obere  Aetherschicht 
successive  mit  alkalischem  dann  mit  reinem  Wasser  und  trock- 
nete sie  mit  Chlorcatcium.  Ihr  Gewicht  in  trockenem  Zustande 
betrug  12,5  Grm.  (anstatt  theoretisch  13,65  Grm.) ;  sie  bestand, 
wie  die  Destillation  zeigte,  bei  der  alsbald  ein  nahezu  con- 
stant  siedendes  Product  erhalten  wurde,  fast  ganz  aus  reinem 
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Capronsäureäther.    Die  Analyse  gab  folgende,  mit  der  Formel 
CsHsCeHnOs  übereinstimmende  Resultate. 

I.  0,3517  Grm.  gaben  0,8592  CO,  and  0,3602  H,0. 
IL  0,3637  Grm.  gaben  0,8901  COg  und  0,3773  H,0. 

In  100  Theilen  : 

Gefanden 

I.  II.  Berechnet 

Kohlenstoff  66,63  66,74  66,67 

Wasserstoff  11,38  11,52  11,11 

Sauerstoff  -*  —  22,22. 

Der  Siedepunkt  des  Capronsäureäthers  wurde  bei  166,9 
bis  167,3<>  unter  dem  auf  0^  reducirten  Druck  von  738  MH. 
gefunden,  wobei  die  Correction  für  den  herausragenden  Queck- 
silberfaden 3,5^  betrug.  Die  Bestimmung  des  specifischen  Ge- 
wichtes im  Vergleich  zu  Wasser  von  denselben  Temperaturen 
gab  folgende  Werthe  : 

Temperatur  0°  20<^  AO^ 

Speo.  Gewicht  0,8898  0,8728  0,8596. 

Diese  Zahlen  stimmen  mit  den  früher  für  das  specifische 
Gewicht  des  aus  synthetisch  erzeugter  normaler  Capronsäure 
bereiteten  Aethers  gefundenen  fast  vollständig  überein  und 
liefern  somit  ein  weiteres  Argument  für  die  Identität  der 
Gährungs-  und  der  Normalcapronsäure. 

Da  die  für  das  specifische  Gewicht  der  Gährungscapron- 
säure  erhaltenen  Werthe  minder  gut  stimmten,  was,  wie  ich 
schon  oben  bemerkte,  wohl  nur  in  der  Unreinheit  der  Säure 
seinen  Grund  hat,  auch  der  Siedepunkt  der  Säure  minder  con- 
stant  war  als  der  des  Aethers;  so  dürfte  es  in  Zukunft  zur 
Darstellung  reiner  Gährungscapronsäure  empfehlenswerth  sein, 
die  durch  Waschen  und  fractionirte  Destillation  möglichst  ge- 
reinigte Säure  in  Aether  überzuführen  und  aus  dem  durclr 
fractionirte  Destillation  leicht  rein  zu  erhaltenden  Aether  die 
Säure  wieder  abzuscheiden. 
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2)    üeber  gährungscapronsaure  Salze; 

von  Franz  KottaL . 


Zur  Darstellung  der  folgenden  Salze  bediente  ich  mich 
der  aus  käuflicher  Gahrungsbuttersäure  in  der  Weise,  wie  in 
Prof.  Li  eben 's  vorstehender  Abhandlung  beschrieben  ist, 
abgeschiedenen  Capronsäure.  Leider  konnte  keines  derselben 
in  schönen  deutlichen  oder  besonders  wohl  charakterisirten 
Krystallen  erhalten  werden. 

CalctumcapronaL  —  Die  Säure  wurde  mit  Kalkmilch 
digerirt,  der  äberschässige  Kalk  mittelst  Kohlensäure  in  der 
Wärme  ausgefallt  und  darauf  das  Filtrat  durch  Abdunsten  im 
Vacuum  zur  Krystallisation  gebracht.  Die  erkaltenen  kleinen 
Krystallblattchen  wurden  durch  Pressen  zwischen  Filtrirpapier 
getrocknet,  fein  gepulvert,  abermals  zwischen  Papier  ausge- 
prefst  und  so  zur  Analyse  verwendet. 

0,789  Grm.  des  Salzes  yerloren  bei  allmAligem  Erhitzen  auf  120^ 
0,05  H^O  und  lieferten  mit  yerdünnter  Schwefelsttore  im  Tiegel 
behandelt  und  in  der  Muffel  erhitzt*)  0,372  CaS049  entsprechend 
0,1094  Caldum. 


*)  Diese  und  alle  folgenden  ähnlichen  Bestimmungen  wurden  mit 
Anwendung  des  folgenden,  von  Prof.  Lieben  angegebenen  und 
Ton  ihm  seit  lange  für  solche  Zwecke  benutzten  Verfahrens  aus- 
gefOhrt.  In  den  Boden  einer  kleinen  Muffel  werden  zwei  kreis- 
runde L&cher  gebohrt  Das  eine  ganz  nahe  der  hinteren  Muffel- 
wand ist  gerade  so  grofs,  um  das  oberß  Ende  einer  Bunse  naschen 
Lampe  durchstecken  zu  können,  das  zweite  näher  zur  Muffelöffhung 
gelegene  Loch  hat  eine  hinreichende  Gröfse,  um  einen  Tiegel  etwa 
zur  Hälfte  darein  zu  versenken,  so  dafs  das  Loch  durch  denselben 
verschlossen  wird  und  nur  die  weitere  obere  Hälfte  des  conischen 
Tiegels  innerhalb  der  Muffel  steht,  die  untere  Hälfte  dagegen  nach 
unten  herausragt  Wenn  man  nun  die  Lampe  anzündet,  so  streicht 
die  Flamme  an  der  gewölbten  Muffeldecke  sich  ausbreitend  gerade 
wie  in  einem  Flammofen  über  den  Tiegel  hin  und  erhitzt  ihn  nur 
von  oben.  Das  Spritzen,  das  sonst  beim  Erhitzen  eines  Tiegels, 
der  eine  zu  verdampfende  Flüssigkeit  und  eines  darin  suspendirten 
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Daraus,   folgt    für   den   cäpronsauren   Kalk    die   Formel 
CaCCeHiiOg^s  +  H2O,  wie  folgende  Zosamnienstelluitg   zeigt. 
In  100  Theilen  : . 

Gefunden  Berechnet 

Calcium  13,86  13,89 

Krystallwasser  6,33  6,25. 

Zur  Löslichkeitsbestiramung  wurde  die  Mutterlauge  ver- 
wendet, aus  der  sich  beim  allmäligen  Abdunsten  im  Vacuum 
reichlich  Krystalle  ausgeschieden  hatten  und  die  man  daher  als 
gesättigte  Lösung  betrachten  durfte. 

7,126  Grm.  dieser  bei  19,5^  gesättigten  Lösnng  wurden  znerst  im 
Yacuum  zur  Trockne  verdunstet  und  dann  der  Salzruckstand 
bei  120^  getrocknet;  er  wog  0,196  Grm. 

Demnach  enthalten  100  Theile  einer  bei  19,5®  gesättigten 
Lösung  2,75  Theile  wasserfreies  Calciumcapronat.  Um  jedoch 
sicher  zu  sein,  dafs  dieser  aus  der  Mutterlauge  erhaltene  Sak- 
rückstand  wirklich  noch  reiner  und  neutraler  capronsaurer 
Kalk  war,  wurde  durch  Behandlung  desselben  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  und  Erhitzen  in  der  Muffel  eine  Calciumbestim- 
mung  darin ,  ausgeführt 

Aus  den  obigen  0,196  Grm.  des  bei  120^  getrockneten  Salzrückstands 
wurden  0,097  CaSO«,    entsprechend  0,0285   Calcium   erbalten, 


Niederschlag  enthält,  so  leicht  eintritt,  wird  auf  diese  Art  mit 
Leichtigkeit  Yermieden.  Je  nachdem  man  die  Flamme  gröfser 
oder  kleiner  macht,  je  nachdem  man  den  Tiegel  offen  lälst  oder 
bald  mehr  bald  minder,  durch  seinen  Deckel  yerschlieTst,  kann  man 
die  Schnelligkeit  des  Abdampfens  und  die  Temperatur  die  man 
hervorbringen  will  und  die  sich  nach  der  Natur  der  abzudampfen- 
den Flüssigkeit  (Wasser,  Schwefelsäure  u.  s.  w.)  richtet,  nach  Be- 
lieben regeln.  Will  man  die  von  oben  strahlende  Hitze  noch  yer- 
stärken,  oder  fürchtet  man,  dafs  ans  der  erhitzten  Muffeldeoke  sich 
Stäubchen  loslösen  und  in  den  Tiegel  fallen  könnten,  so  braucht 
man  nur  die  obere  Wölbung  durch  ein  Platinblech  zu  überkleiden. 
Nach  ToUständig  beendetem  Abdampfen  und  Trocknen  in  der 
Muffol  kaan  man  natürlich  den  Tiegel  herausnehmen  U2»d  aus- 
glühen. 
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wo»  efmeott  GohäH  von  14,54  pO*  Calcitfm  entspricht.  Die  Theorie 
fel^dert  füt  ,Ca(G6fiiiiOA),  14,91  p€.  Calchitn. 

.  Baryumcapronßt.  —  Es  wurde  durch  Sättigen  der  Saure 
mit  Barytwasser  und  Entfernung  des  äberschüssig  zugesetzten 
Baryts  mit  verdünnter  Schwefelsäure  dargestellt. 

Die  genau  neutral  reagirend^  abfiltrirte  Flüssigkeit  wurde 
im  Vacuum  bis  zu  reichlicher  Krystallabscheidung  verdunstet, 
wobei  Bäs6hel  von  sehr  kleinen  Nadeln  erhalten  wurden. 

.  L    1,^209  Grm^  des  Sikbe»  (sswiaehen  Papier  ati4geiM»fit)  Terioren  bei 
.    13Qf  0,1^  H«0  wid  lieferten  hei  Behaniainng  miti  Schwefel- 
},    ..  ,(ri&Tire.  vok  aet  M«£fol.^,655  BaSO« ,    entsprechend    0,3851 

Baryum.;  • 

n.     1,148   Grm-   deaselhen   Salzes'  lieferten   0,149  H,0  nnd  0,631 
BaSO^,  entsprechend  0,371  Baryum. 

Aus  diesen  Analysen  ergiebt  sich  für  das..  kryMalUsirte 
Baryflmcapronat  die  ^'prrnel  BaCCeHijOa)«  -f-  3HaO,  wie  folgende 
Zusammenstellung  zeigt. 

In  100  Thöilen  : 

Gefunden 


I.  11.  Berechnet 

Baryum  31,92  32,31  82,54 

Krystallwasser      12,40  12,97  12,82. 

Die  Löslichkeitsbestimmung  wurde  wie   oben  ausgeführt. 

4,891  Grm.  der  Mutterlauge,  die  eine  Temperatox:. von  23^  hatiiB,  im 
Vacuum  verdunstet,  hinterliefsen  einen  Salzrückstand,  der  bei 
120^  getrocknet  0,564  Grm.  wog. 

Somit  enthalten  100  Theile  einer  bei  23^  gesattigten  Lö- 
sung 11,53  Theile  wassierfreies  Baryutncapronat. 

Der  obige  Salzrückstand,  zur  Controle  in  BaS04  übergeführt,  gab 
0,356  Grm.,  enthält  also  0,209  Grm.  d.  i.  37,05  pG.  Baryum. 
Die  Theorie  fordert  für  wasserfreies  Baryumcapronat  37,33  pC. 
Baryum,  was  mit  dem  Gefundenen  hinlänglich  übereinstimmt 

Strontiumcapronat  —  Es  wurde  ebenso  wie  das  Baryum- 
salz  dargestellt  und  die  Untersuchung  in  genau  derselben 
Weise  durchgeführt. 

Annal.  d.  Ghem.  a.  Pharm.  170.  Bd.  7 
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0,951  Grm.  der  zwischen  Papier  aasgeprefsten  fein  gepiÜTerten  Ejy- 
stallblftttchen  lieferten  beim  Trocknen  bei  120<'  0,1S6  Ufi  nnd 
weiter  0,464  SrS04,  entsprechend  0,2212  Strontium. 

Daraus   ergiebt  sich   die  Formel  SrCCeHi  102)2  +  SHgO. 
In  100  Theilen  : 

Gefunden  Berechnet 

Strontium  28,24  23,55 

Krystallwasser  14,30  14,53. 

3,124  Grm.  der  bei  24^  gesättigten  Mutterjiauge  im  Yacuum  Ter- 
dunstet  gaben  0,278  bei  120^  getrockneten  Salzrückstand,  der 
aus  wasserfireiem  neutralem  Strontiumcapronat  bestand,  denn  er 
lieferte  bei  Behandlung  mit  Schwefelsäure  0,159  SrS04  und 
enthielt  somit  27,27  pC.  Strontium,  während  sich  27,55  pC. 
Strontium  für  wasserfreies  Salz  berechnen. 

100  Theile  einer  bei  24^  gesattigten  Lösung  enthalten 
daher  8,89  Theile  wasserfreies  Strontium- Capronat. 

GadmiumcapronaU  —  Frisch  gefälltes  feuchtes  Cadmium- 
hydroxyd  wurde  mit  Capronsäure  und  Wasser  in  der  Reib- 
schale verrieben  bis  neutrale  Reaction  eintrat,  hierauf  abfiltrirt 
und  die  Lösung  im  Vacuum  bis  zu  reichlicher  Krystallabschei- 
düng  verdunstet. 

1,085  Grm.  des  zwischen  Papier  geprefsten  Salzes  verloren  bei  120® 
0,1045  HgO  und  lieferten  bei  Behandlung  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  in  der  Muffel  0,59  CdSO«,  entsprechend  0,3176 
Gadmium. 

Daraus   ergiebt   sich  die  Formel  CdCCeHnOg)»  -|-  2H20. 
In  100  Theilen  : 

Gefunden  Berechnet 

Gadmium  29,24  29,63 

Krystallwasser  9,62  9,52 

5,303  Grm.  der  bei  23,5®  gesättigten  Mutterlauge  hinterliefsen  nach 
dem  Verdunsten  im  Yacuum  0,051  Grm.  bei  120^  getrockneten 
Salzrückstand,  der  aus  wasserfreiem  neutralem  Salz  bestand,  denn 
er  lieferte  bei  Behandlung  mit  Schwefelsäure  in  der  Muffel 
0,0308  CdSO«,  enthielt  also  0,01658  Grm,  d.  i.  32,5  pG.  Gad- 
mium, während  man  für  Gd(GeHi|Os)s  32,74  pG.  Gadmium  be- 
rechnet. 

100  Theile  der  bei  23,5^  gesattigten  Lösung  enthalten  daher 
0,96  Theile  wasserfreies  Cadmiumcapronat.. 
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Zinhcapronat.  —  Es  wurde  ebenso  wie  das  Cadmiumsalz 
dargestellt '  und  gleichfalls  nur  in  sehr  undeutiicheh  Krysiallen 
erhalten.  ;  ,   • 

0)82  Grm.  des  zwischen  Filtrirpapier  atisg^pire&iQn  gepolyerten  Salzes 
verlor en  bei  aUmftligem  Erhitzen  auf  120^  0,046  B,0  und  lieferten 
nach  Auflösung  in  verdünnter  Salzsäure,  Ausfällen  der  zum  Sie- 
den erhitzten  Lösung  mit  kohlensaurem  Natron  o.  s.  w.  0,2114 
ZnO,  entsprechend  0;  1697  Zink«  .  < 

Aus  diesen  Daten  leitet  sich  föl*  das  krystallisirte  Zink- 
capronat  die  Formel  Zn(ß^ixO{)%  +  H2O  ab. 

In  100  Theilen  : 


Berechnet 
20,81 

5,74. 


Gefunden 
Zink  20,69 

Krystallwasser  5,60 

Zur  Löslichkeitsbestimmung  wurde  wie  sonst  die  Mutter^ 
lauge  verwendet. 

6,717  Grm.  der  bei  24,5^  gesättigten  Lösung  hinterliefsen  nach  dem 
Abdunsten  im  Vacuum  0,069  bei  120^  getrockneten' Salzräck^ 
stand. 

Somit  enthalten  100  Theife  einer  bei  24,5^  gesättigte^ 
Lösung  1,03  Theile  wasserfreies  Zinkcapronat.  Zur  Control^ 
der  chemischen  Beschaffenheit  des  Rückstandes  wurde  .  durch. 
Auflösen  in  verdünnter  Salzsäure   und  Ausfallen  mit  kohlen«^ 

■ 

saurem  Natron  der  Zinkgehalt  desselben  bestimmt.        ;,  \    . .;, 

0,069  Grm.  des  getrockneten  Mzes  Ueferten  0,0189  ZnQ,  enthalteu! 
also  0,0151,  d.  i.  21,88  pG.  Zink,  während  sich  für  wasserfreies 
capronsaures  Zink  22,08  pC.  berechnet 

Die  vorstehenden  Untersuchungen  wurden  in  Prof.  liie- 
b  e  n '  s  Laboratorium  in  Prag  ausgeführt. 

•'  .   ■       .  1     .  :    .  ' ■ .  .         ■  >«  !■'•>'•■       .  ■ 
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Mittb^ilviiJige»   f^m   dem  ohemischim  i  Labo- 
ratorium der  Universität  Innsbruck, 

.       '    .  n.i      .    (JEiügelatrfeiä' den  25.  August  187.3.)    ' 
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18.    Ueber  ein  Condenaationsproduet  aus  der  Oxj- 

;  benzoBsäur e ;        .   i . 

VTört  Li  Barth  und  C.  Senhofer.  ' 


1.1'' 


Im  Hinblicke  auf  die  Resultate ,  die  wir  vor  einig^er  Zeit 
bei  Behandlung  von  Dioxybenzoesäure  mit  wassei^entziehenden 
Mitteln  erhalten  haben,  schien  es  uns  des  Verafüches  werth, 
attcki  noefc:  andere  Bemsokarbonsaiiren  in  den  idreis  unserer 
Arbeiten  zu  ziehen,  und  wir  haben  zunächst. die  Oxybenzoe^. 
i^Ujregewähflt,.  welche ^verhalini&mäfsig  leicht  zu  beschaffen, 
deswegen*  «inten  nicht  gering  anzuschlagenden  Vortheil  bot. 
Destillirt  man  Oxybenzoesäure  für  sich ,  so  bemerkt  man  je 
nach  der  verwendeten  Menge  derselben  und  nach  der  mehr 
weniger  höhen  Temperatur  eine  bald  sehr  stark,  bald  wnsniger 
deutlich  hervortretende  gelbe  Färbung  des  Destillats*).  Die 
Häüptmerige  desselben  ii$l  unveränderte  Oxybenzoesäure.  Nach 
dem  Lösen  in'  Wässer  und  Behandeln  der  Lösung  init  Thier- 
kohle  krystallisirt.  aus  dem  Frltrate  reine  farblose  Säure,  die 
gelbfärlieiide  Substanz  ist  iti  der  Kohle  geblieben.    Extrahirt 


^)'Wir  wollön  !hier '  bemerken,  dafs  bei  Destillation  gröfserer  Mengen 
im  oberen  heifseren  Theile  des  Ketortenlialses  sictfai  fast  immer  ein 
Sublimat  von  schönen  glänzenden,  farblosen,  oft  mehr  als  Zoll 
langen  Nadeln  absetzt  *  Diese  sind  reine  Oxybenzoesäure ,  die 
duroh  kein  anderes  Verfahren  in  so  prachtvollen  Erystailen  er- 
halten wird.  Wir  hielten  den  Körper  anfänglich  für  ein  Anhydrid 
derselben ,  aber  alle  Beactionen,  yornehmlich  der  unveränderte 
Schmelzpunkt  zeigten  uns,  dafs  er  unveränderte  Oxybenzofi- 
säure   war. 
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man  die  Kohle  mit  Aetber,  so  firbt  äch  dieser  igfeU^MUBdüaeh 
dw^ ,  Ver4iin6tefn<  dedsalbeti  hintarUetben)  gialbe  Krmten^rtdia 
aUerdings  kaum  1  bis  2  pC.  der  aogewi^ndetön  Sa^r^^etctigel^i 
Ijlooh  leiobt^jerhalt  man  den  Eoifper^;  wann  msin  <4as  gullM 
gefärbte  Destillat, mit  yiel  warini^m  Wasser  >  behandalt,  wohdl 
der  gelbe  Körper  yarztfgswetse  ungelöst.  1  bleibt  oder  beimi 
Erkidten  sieh  aufls^ebeidet,  ..Altrirli,.  den  Filttrräokstand  mü 
Baryt  und  Thiorkohle  kooht  und  >  die  erhal^eiie^  rothe/iLösungj 
Wt  Sal^sauri^.  fgUt*  .  .Wegiemd^r  :  i^phlieQhtßn  Ausbeutß:  sftohteA 
wir  d^shalb^.napb.i meiner  bessere^/  Methode^^iden  Körper iif) 
einigermafsen  ausreiohendeir  M^nge  zu  gewinnen,  vaeA  fandea 
bald,  d^s  er^  Zwillich  reichlich  entsteht,  wenn:  man  P^yttienn 
zoesaur^  mit  einßm  Ueberscbiufs  vierdönkiter  jS^hwefek^r^« 
C9  Theile  Sämro  auf  1  Theil  Wasser), in  Bohren  ^in^cUieftA 
und  aaf  180  bis  200«  ^jhirch  3  bis  4  Stunden  .^rbttzit«  .  ,  i..;  - 
Die  verdünntera  Saure  wurde,  angewendet,;,  UÄ.flieBiln 
d^ng  von  Sulfo^ybennoesäure  ^  die  ja  l^kaiuftllich  l^htduntei^ 
solchen  Y erhältniss^^ ,  entstieji];  ^  möglichst  zu  ¥erm]eiden.  <  Der- 
Röhreninhidt  wi^r  Aa^h  beendigter  fietiction  'dunkelbrafin  gßni 
färbt.  Nach  dem  Eingiefsen  in  Wasser  schied  sich .  ein .  flockige 
schwerer,.  dunkelgrüQigelarbtor  Niederschlag  aus  ^  deir  etwa: 
25  pC.  der  angewendeten  Oxybenzoesäure  betrug,  In  Lösung 
blieb  neben  überschüssiger  Schwefelsäure  Sulfoxybenzoesäure, 
die  imm^  noch  den  bei  weitem  gröfsten  Theil"  des  Reactions- 
productes  ausmacht  und  die  wir  durch  Ueberfährung^in  das 
Kalisalz  und  weiterhin  durch  Darstellung  Von  Protocirftechu- 
sdnre  daraus  als  identisch  mit  der  schon  f^tther  b6^*hriebbnen 
Sulfosäure  erkannten.  Daneben  findet  sich  nodi  ^etwas^  lina^r^* 
setzte  Oxybenzoesäure*  Det'  grüne  Niederschlag  wurde  auf 
einem  Filter  gesammelt,  ausgewaschen,  in  Aetzbaryt  gelöst 
und  mit  Thierkohle  gekocht.  Aus  dem  Fillfate  fftlltö  Silzsäure 
gelbgrüne  Flocken,  die  gewaschen  und  getrocknet  wurden. 
Die  Masse  kam  dann   mit  Tbierkoble  gemischt   in   einen  Bx- 
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traetiortsapparat,  wo  sie  mit  kochendem  Aether  behandelt 
würde.  'Diei$iß  letzte  Operation  wurde  ndthigenfalis  wiederholt, 
hte  del-  Aether  die  Substanz  von  rein  gelber  Farbe  zurück- 
Hbfisu  '  So  gereinigt  besteht  sie  aus  gelben  krystallinischen 
Krusten,  die  sich  unter  dem  Mtkroscope  als  verwachsene  ver- 
filzte Nadelchen  darstellten.  Ihre  Farbe  ist  rein  gelb.  In 
Aether  ist  der  Körper  verbältnifsmafsig  ziemlich  schwer  los- 
Hch,  etwas  leichter  in  Alkohol,  aus  welchem  Losfungsmittel 
er  sidi  in  verworrenen  Krystallöonglomeraten ,  die  schon  mit 
freiem.  Atige  als  solche  wahrnehmbar  sind,  von  sehr  satt 
gelber  Farbe  ausscheidet*}.  In  Wasser,  auch  in  heifsem,  ist 
er  fast  ganz  unlöslich ,  am  unlöslichsten  aber  in  verdünnter 
SdlDsHiure.  Er  enthalt  kein  Kry Stallwasser.  Beim  Erhitzen 
bleibt  er  bis  gegen  300®  unverändert,  danti  wird  seine  Farbe 
dunkler,  mehr  schmutzig  gelb,  noch  köher  erhitzt  sublimirt 
er  (im  Luflstrome  bei  circa  270^  ohne  früher  zu  schmelzen, 
verkohlt  aber  zum  Theile  dabei;  der  subliinirte  schnell  erhitzt 
(Schmilzt  bei  circa  302®.  In  Schwefelsäure  löst  e^  sich  mit 
brauner  Farbe,  Wasser  fallt  ihn  uhveränderi  wieder  heraus. 
Alkalien  geben  damit  ebenfalls  eine  intensiv  braunrothe  Lö*- 
SüHig.  Bei  der  Analyse  gab  er  Zahlen^  die  der  Formel  CuH804 
entsprechen  : 

.       .  '   '  G«fniide& 


'                   L                 n.  m.  CuH804 

:■.'        C      ,        70,37             7  WH:  70,3ß*^)  70,00 

.           H..           3,69              3,63  3,74  3,33.     . 

ii^Eler  Körper  j^t.  also  dem  Alizarin  isomer  uiid  entsteht 
napb.der  jQl^tong  :. 


-■ — — r—  ■'.:.  •,     .  . 

.,*)  A^tliraohr^SQii  aclieidot  sich  aus  alkoholischer  Lösung  beim  frei- 
willigen Verdunsten  derselben  in  gelbrothen  feinen  Nftdelchen  aus, 
wie  wir  nachträglich  gefunden  haben. 

'**)  Die  BabUtanz  su  dieser  Analyse  war  durch  Destillation  gewonnen. 
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Er  isrt  wie  das  Anthrachryson  ein  AnthracenderiTat  Er- 
lutzt  man  ihn  mit  Zinkstaub  in  einer  Glasröhre  im  Wasser- 
stoff- oder  Kofalensäurestrom,  so  erhält  man  dn  krystallini- 
sches  weifses  Snblimat,  das  nach  dem  Reinigen  und  Umkry- 
stallisiren  in  den  bekannten  Formen  des  Anthracens  erschien, 
m  Benzol  gelöst  die  blaue  Fluorescenz  zeigte,  eine  in  rothen 
Nadeln  anschiefsende  Pikrinsäure  Verbindung  gab  und  einen 
Schmelzpunkt  von  212^  zdgte.    Die  Analyse  ergab  : 

Gefunden  Ci4Hjo 

C  93,97  94,38 

H    .  5,62  5,62. 

Der  Körper  war  also  unzweifelhaft  Anthracen. 

Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  lieferte  er  Anthrachi- 
non  vom  Schmelzpunkte  276,5^ 

Das  gelbe  Conden^ationsproduct  entsteht  also  ganz  analog 
dem  Anthrachryson,  indem  sich  2  Molecule  Oxybenzoesäure 
unter  Wasserverlust  zu  einem  Molecule  Bioxyanthrachinpn 
vereinigen,  und  seine  Verschiedenheit  von  Alizarin,  mit  dem 
es  isomer  ist,  beruht  darauf,  dafs,  wie  aus  seiner  Synthese 
nothwendig  folgt,  die  beiden  Hydroxyle  nicht  in  einem  Benzol- 
kern sich  befinden,  sondern  auf  zwei  vertheilt  sind.  Damit 
hangt  dann  wohl  auch  zusammen,  dafs  der  Körper  als  Farb- 
stoff nicht  zu  verwenden  ist ,  indem  er  auf  gebeizten  Zeugen 
nur  eine  matt  gelbrothe  Nuance  erzeugt  *).    Wir  nennen  ihn 

• 

Anihraflavon.  Er  zeigt  nur  sehr  schwach  saure  Eigenschaften. 
Salzartige  Verbindungen  desselben  sind  daher  nur  schwierig 
rein  darzustellen.  Wir  haben  zur  Controle  das  Kali-  und 
Barytsalz  näher  untersucht  und  geben  weiterhin  sein  Verhalten 


*)  Wii  müssen  hier   berichtigend  nachtragen,  dafs  auch  das  Anthra- 
chryson keine  rothe,  krappähnliche  .Färbung  herrorznbringen  rer- 
mag,  sondern  ebenfalls  nur  ein  mattes,  ins  Graue  ziehendes  Roth* 
lichgelb.    Die  betrefifende  Bemerkung  in  unserer  früheren  Abhan ' 
lung  war  durch  einen  unliebsamen  Yerstofs  verursacht. 
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zn  anderen  *  Basen.  Auoh  eine  Biacetylverbindung  kabeki  wir 
erhalten  und  analysirt.  Ldst  man  Antfai'äflaYon  in  Ammoniak 
und  verjagt  das  ub^rseib^issige  Ammoniak  im  Waiiserbade^,  se 
i^rbält  man  eine  tief  brs^unrothe  Lösung^ .  4i6  von  Chlorbaryum 
flockig  krystalünisch  gefällt  wird.  Der  Niederschlag  mrd  b^ 
Lultabschlufs  filtrirl,  da  die  Koblensaure  der  Luft  schon  zei^ 
petzend  auf  ihn  einwirkt  Nach  dam  Auswaschen  und  Trock- 
nen stellt  er  ein  braunrotkes  krystallinisches  Pulver  dar  >  das 
bei  130^  getrocknet  noch  2  Mol.  Krystallwasser  zurückhält. 
Die  Analyse  gab  : 

C,4HeBa04  +  (H,0)s  Gefeiden 

C              41,79  42,18 

H                2,49  2,49 

Ba            34,08  33,90. 

In  schöneren  Krystalien  erhält  man  die  Substanz:,  wenn 
itoan  das  Anthraflavon  in  Barytwasser  löst,  die  Lösung  im 
Tacdum  zur  Trockne  bringt,  dann  Schnell  mit  ausgekochtem 
kaltem  Wasser  zur  Entfernung  des  überschüssigen  Barythydrats 
behandelt  und  den  Rückstand  zur  Beseitigung  mit  ausgeschie- 
denen kohlensauren  Baryts  in  siedendem  Wasser  löst,  schnell 
bei  Luftdbschlufs  filtrirt  und  im  Vacuum  einengt.  Es  kry- 
stallisirt  dann  das  Barytsalz  in  hübschen  glänzenden  braun- 
rothen,  mehrere  Millimeter  laingen  Nadeln.  Es  enthält  über 
Schwefelsäure  getrocknet  5  Mol.  Krystallwasser,  die  bei  180® 
entweichen.    Die  getrocknete  Substanz  gab  bei  der  Analyse  : 

C|4HeBa04  Gefunden 

C             44,80  45|10 

H              2,13  2,34 

Ba           36,56  36,21. 

Die  über  Schwefelsäure  getrocknete  Substanz  verlor  bei  180® 

Wasser  : 

Ci4HeBa04  4- 5H|0  Gefunden 

H,0  19,35  19,72. 

Es  mag  hier  besonders  bemerkt  werden,  dafs  das  Salz 
schon  von  der  Kohlensäure  der  Luft  ziemlich  leicht  zersetzt 
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yifkd..  Xiäfst  map  seine  \v;as8erige  Ldsung  an  der. Luft  stehen, 
sa  )»eob9cbtet  ipan  bald,  eine;  Aussc^dung  von  kohteilsaiiirem 
B^ryt,  Nwährend  >an  ,den  Baadern  zMgtoieh  .geU)<^$  AnthnaflaYoa 
an«kry«taUi«irU  Die  fi0indar$t^llutig  ist  desweigen  «üt  grofsen 
Sch^ierigkaiten  verbunden»  im:. 

Kalksak^  aus  dem  Amm.onsalz  mittelst, Chloroalciuiki  ^^ 
z^pgl,  wird  ab  >  ^bbicauner  flocitiger  Nieder^eUag  «rfcalten. 

KaKsak.  -r-  Freto»  JKaHhydrat.  löst  Antbraflavon.  ieicbt 
9U  einer  dunkel  rolbbrautien  Masse..  Weil  das  gebildete  Salz 
f^r  Jn  Alkohol  ld)9lich.:ist  und  uberdem  V;on  freier  Kohlen^- 
sdure  leicht >  zersetzt  wird,  ßo  gelingt:  es  auf  diese  Weise  nichts 
df^s^elbj^  reip  darzustellen« 

ßess^r  eignet. sich  hierzu  folgender  Weg  r  Man  löst  An^ 
thr^flavon  in  uberschü$sig<$m  kohlensaurem  KaU<,  von  dem  es 
leicht  mit  derselben  Farbennudnce  aüfgenomnien  wird,  wie 
vo^  Aetzkali)  bringt,  im  Vacuum  zum.  Trocknien>  und  löst  in 
absolutem  Alkohol,  fdtrirt  rasch  bei  Luftabscblufs  und  bringt 
über.  Schwefelsäure  zur  Krystallisation.  Wenn  nölhig  wird 
die  erhaltene  Salzmassie  nochmals  einer  gleichen  Behemdlung 
mit  Alkohol  unterworfen.  Man  erhalt  braunrothe  krystallinische 
Massen,  die  unter  dem  Mikroscop  warzenförmig  vereinigte 
kleine  Nädelcheh  darstellen.  Das  Salz  krystallisirt  mit  Kry- 
Stallwasser,  das  jedoch,  weil  die  Verbindung  sehr  hy^osco- 
pisch  ist,  nicht  leicht  bestimmt  werden  kann.  Die  Analyse 
der  bei  200^  getrockneten  Substanz  ergab  : 

CuHeKsO«  Gefunden 

K  24,63  25,18 

*  # 

Auch  hier  müssen  wir  anführen, .  dafs  das  Salz,  obwohl  aus 
Anthraflavon  und^  kohlensaurem  KaU  erzeugt,  doch  ziemlich 
li^icht  von  freier  Kohlensäure  unter, Bildung  von  kohlensaurem 
Kali  und  Ausscheidung  von  Anthraflavon  zersetzt  wird. 

Das  Natronsah,  wie  das  Kalisalz  dargestellt,  bildet  braun- 
rotiie,  mikroscopisch  kleine  Nädeich^. 
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BleUah,  —  Alkoholicu^he  Lösung  von  Anthraflayon  und 
Bleizttcker  gemischt  erzeugen  eine  kaum  nennenswerthe  Aus- 
seheidung  röthlicher  Flocken.  Ammoniakalische  Bleizucker- 
lösung bringt  dagegen  in  Lösungen  des  Anthraflavons  einen 
aufserst  voluminösen  graurothen  Jlfiederschlag  hervor,  der  ein 
s^r  basisches  Salz  ist. 

Silbersalz,  aus  dem  Ammonsalze  durch  salpetersaures 
Silber  gefällt,  ist  ein  flockiger  braunrother  Niederschlag. 

Bmcetylanthraßavon.  —  Acetylchlorid  mit  Anthraflavon 
im  Wasserbade  erwärmt  zeigt  keine  Einwirkung.  Erhitzt 
man  aber  beide  Körper  im  zugeschmolzenen  Rohre  bis  120^, 
oder  läfst  man  Acetylchlorid  auf  die  Kaliverbindung  des  An- 
thraflavons einwirken,  so  erhält  man  die  vorgenannte  Verbin- 
dung in  mifsfarbenen  kleinen  Krystallen ,  die  sich  aus  Aether 
in  lichtgelben  krystallinischen  Krusten  ausscheiden. 

Um  etwa  unverbundenes  Anthraflavon  zu  entfernen  wird 
der  Körper  mit  wenig  warmem  Alkohol  gewaschen,  nach 
welcher  Operation  er  in  fast  farblosen  Blättchen  zurückbleibt; 
Bei  120^  getrocknet  gab  er  bei  der  Analyse  : 

CmH^CCjHbO^iOi  Getonden 

C  66,67  66,87 

H  3,70  3,98 

Umkrystalllsiren  aus  Alkohol  erscheint  nicht  räthlich,  weil 
sich  der  Korper  unter  theilweiser  Essigsäurebildung  und  mög- 
licherweise  unter  Bildung  eines  Monoacetylderivats   zersetzt. 


Beim  Schmelzen  von  Anthraflavon  mit  Aetzkali  konnte 
man,  analog  der  Rückbildung  von  Benzoesäure  aus  Anthradu'- 
non  bei  der  gleichen  Behandlung,  die  Entstehung  von  Oxy- 
benzoesäure  erwarten.  Der  Versuch  zeigte,  dafs  diefs  nur  in 
sehr  untergeordnetem  Mafse  der  Fall  war. 

Trägt  man  Anthraflavon  in  wässeriges  schmelzendes  Aetz- 
kali ein,  so  färbt  sich   die  Masse  sofort  intensiv  blauviotett' 
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Später  verändert  sich  die  Farbe  in  Röthlichbraun  und  wain 
man  das  Erhitzen  so  lange  fortsetzt,  bis  eine  Probe  mit  Saure 
abgesattigt  nur  mehr  schwache  Trübung  von  ausgeschiedenen 
Flocken  zeigt,  so  erhalt  man  nach  dem  Behandeln  der  mit 
Schwefelsäure  abgesättigten  Schmelze  mit  Aether,  Verdampfen 
des  Aethers  und  Lösen  des  Rückstandes-  in  Wasser  eine  Flus*- 
sigkeit,  die  thdilweise  durch  essigsaures  Blei  geföllt  wird. 
Niederschlag  und  Filtrat  werden  entbleit.  Aus  dem  ersten 
^hält  man  gelbliche,  in  bräunliche  schmierige  Massen  einge- 
bettete Krystalle,  die  eine  rothe  Färbung  mit  Eisenchlorid 
geben,  zu  wenig,  um  sie  genau  untersuchen  zu  können.  Aus 
dem  vom  Blei  nidit  gefilllten  Theile  erhält  man  Kry stalle,  die 
sich  vornehmlich  als  Paraoxybenzoesäure  mit  geringen  Mengen 
von  Qxybenzoesäure  erweisen.  Reactionen^  Schmelzpunkt, 
Krystallwassergefaalt  zeigen  diefs  ganz  deutlich.  Die  Bildung 
von  Paraoxybenzoösäure  kann  nicht  allzu  sehr  überraschen, 
wenn  man  bedenkt,  dafs  nach  der  Art  der  Constitution  des 
Anifarafiavons  eben  so  gut  statt  der  ursprünglichen  C-thaltigen 
Seitenkette  der  «Oxybenzoesäure,  das  daneben  eingefugte 
O-Alom  in  dem  einen  Benzölringe  erhallen  bleibt,  das  zum 
Hydroxyle  leicht  die  Stellung  1 : 4  haben  kann. 

In  Salpetersäure  von  1,4  spedfischem  Gewicht  löst  sich 
Anthraflavon  sehr  schwierig,  erst  bei  längerem  Kochen  mit 
einem  grofsen  Ueberschusse  an  Säure  gelingt  es,  eine  voll« 
ständige  Lösung  herzustellen.  Nach  dem  Auskühlen  krystal- 
lisiren  gelbe  Nadeln  eines  Nitroproductes,  die  sich  beim  Stehen 
an  der  Luft  mit  einer  rothen  Schicht  überziehen,  gans^  ähnlich 
Iv^e  diefs  Strecker  vom  Nitroali£arin  beschreibt  Diese  Ver<^ 
ändemng  beginnt  sehr  bald,  schreitet  aber  langsamer  fort  als 
beim  Nitroalizarin. :  Yortäufige  Aiialysen  zeigten,  dafs  der 
Körper,  voti  d^m^  uns  überdies  nicht  sehr  grofse  Quantitäten 
zu  Gebote  standen^  nicht« röin.  war,  doch  scheint  er  ein  mehr* 
fach  nitrirtes  Product  zu  sein.    Die   saure  Mutterlauge,  aus 
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der  si^hidie  erwähnten'  Nadeln  flusgeschiedein  hatten,  liefert 
nach  dem  Verdünnen  niit  Waaaer  und  Eindampfen  kiacb  eine 
gemisehle  Kry8tallisatii)n9  in:  der  vieUeidit  neben  «einem  «nd£^ 
risn  Nitropröduit^te-  auch  t^in.  Oxydation^prodnct  :eiithaltei]i  M 
Die  gering^  zur  Verfügung  «itehende  lllenge  ^der  Substatizr  er«^ 
laubte  uns  auch  hi^  nicht,,  eine  weitiere  Tränniuing  veiiTzilneb^ 
Dften./  Jedenfalls :  wallen  wir  spiter.  noch  auf  diesen  G«gen*^. 
stand  zurüekkoanmen.  .,      =  '    /  '' 

•Anthraflavon  mit  Natriumamaigaki  durch  Jangere  Zeit  ge^ 
kocht  verändert  i  sich  nieht.  Die  brnunrothe  Losung  niit^Sal24i 
säure  .  übersättigt  läfst.  wieder  unverändertets  Anthraflavon, 
alterding»  in  einer  etwas  dunkleren  Farbenn&ance  herausfatten; 

Die  angegebnen  Eigenschaften  uxts^es  Körpers :  zeigen^ 
dafs  er  am  nächsten  der  Chrysophansäure,  dem  Oxyabthra^ 
chinon>  CAnthrafiavinsäure}  und  vor  allem  dem  IsoaüzarUn  von! 
R:0€bleder  verwandt  ist 

Von  der  '  Ghrysofpfaansäure  unterscheidet  er  sich .  sob«f 
durch  deh  Schmelzpunkt  und  dureh  sein&.  Ldslicbkeit.  in  kob^ 
lensaUren  Alki^en^  vom  Ojcyantbracbkion  durch  seine  ver-^ 
schiedene  .Zusaihmensetzung«  Mit  dem  Isoalisarin  schien,  er^* 
so  weit  die  bekannten  Eigenschctften  einen  V^gleich  erlaubten^ 
identisch  zu  sein.  Prof.  RochUder  hatte  die  Güte i  uns 
behufs  vergleichender  Versuche  eine  Probe  dieses  seltenen 
Körpers  zu  übermitteln.  So  wurden  wir  in  den  Stand,  geset^^ 
die  Verschiedenheit  beider  KBrper  mit  .Sicherheit  zu  eoosta*« 
tiren.  •      . 

Gemeinsam,  haben  üe  die  gleiche  Earbe  und  äufs^re  Er** 
scheinung,  wehn  sie  aus  Alkohol'  oder  Aether^  krystallisirl 
sind,  gemeinsam  auch  die  prachtvolle  PürpurfarbOi  beim  Er^ 
hitzen  mit  Aetzkali  und  dif^  intensiv  braunröthe  Farbe  ihrer 
Lösungen  in  wässerigen  Alkalien  oder. alkaliseben  Erden*  Da-^ 
gegen  zeigen  sie  folgende  Verschiedenheiten  : 


Aus  der  Oxyhenzoesäure* 


iK» 


Isoalizarin  krysts^Hisirt  aus  Essigsäure  mit  einer  ehtschie- 
den  dunkleren  Färbung,  wanrend  Anthraflavon  ätis  dem  glei- 
chen Lösungsmittel  hellgelb  erhalten  wird,  wie  aus  Alkohol. 
Unter  dem  Mikroscop  zeigt  das  Isoalizarin  stets  undeutlichere 
Fionrmeri '  als  Anthraflavon.  feoaüÄarin  schmilzt  bei  äSO  bis 
240^  imd'giebt  dabei  ein  -ot^angefarbenes' Sublimat,  das  döm 
s^blimirten  Alizarin  sehr  ähnBch  sieht.-  ArtthraflaTon  schmil«, 
im  früher  angegeben,  nur' trenn  eisl  schon  sübSmirt  war  bei 
fcirca  SÖa"»  und  giöbt  ein  gelbem  Sublimai  *  fhst  von  ^löichei* 
Föi-be,  Wie  dai?  nÜck  isuWimine.  •  .    ;  ;       "       .      w! 

Zum  Schlüsse  bemerken  wir  noch ,  dafs  unser  Körper 
auch  beim  Erhitzen  von  Oxybenzoesäure  mit  Chlorzink  er- 
halten  wird  unid  dafs  bei  geeigneten  Modificationien  dieses  Ver7 
fahren  vielleicht  die  beste  Ausbeute  daran  liefern  wird. 

Wir  beabsichtigen  diese  Condensationsversuche  noch  ^i\\ 
anderen  arpui^tischen  Saiir^  .  und  Gemischen,  solcher  Säuren 
ZU  wiederholen  und;  werden .  gelegentlich   darüjjer  berichteUr 

Innsbrucls,  im  Juni  1873. 


'  ■?■■"! 


■ ) 


\\-t  •    .    > 


1'    . 


..\ 


110  Senhofer,  über  PhenoUrütdfosäure. 

19.    lieber  Phenoltrisulfosä^^e ; 

von  C.  Senhofer. 


Obwohl  ich  schon  früher  die  Dfurstellung  einer  PhenoUri-** 
salfosanre  durch  Einwirkung  eines  Gemisches  von  wasser- 
freier Phosphorsaure  und  Yitriolöl  auf  Phenol  bei  erhöhtem 
Druck  ohne  Erfolg  versucht  hatte,  so  kam  ich  doch,  in  der 
Hoffnung  durch  Abänderung  der  Mischungsverhältnisse  ein 
besseres  Resultat  zu  erzielen,  wieder  auf  denselben  Gegen*« 
stand  zurück.  Es  erwies  sich  dabei  die  obgenannte  Methode 
als  eben  so  vollkommen  geeignet  zur  dreimaligen  Einführung 
der  Sulfogruppe  in  das  Phenol,  wie  sie  sich  bei  Darstellung 
der  Disulfobenzoesäure  bewährt  hatte. 

Das  Verfahren  zur  Darstellung  der  Phenoltrisulfosäure  ist 
kurz  Folgendes. 

In  starken  Glasröhren  werden  15  Grm.  wasserfreie  Phos- 
phorsäure mit  dem  doppelten  Gewicht  Vitriolöl  durch  einen 
Glasstab  zu  einem  dünnen  Brei  vermischt  und  hierauf  .6  Grm. 
Phenol  mit  der  Vorsicht  zugefügt,  dafs  die  Flüssigkeiten  sich 
möglichst  wenig  mischen.  Nach  dem  Zuschmelzen  d6r  Glas- 
röhren mischt  man  durch  langsames  Schwenken  den  Inhalt 
derselben.  Es  tritt  dabei  ehie  bedeutende  Temperaturerhöhung 
ein,  die  begleitet  ist  von  einem  Aufschäumen  und  Dunklerwerden' 
der  dicklichen  Flüssigkeit.  Setzt  man  die  Röhren  so  einer 
Temperatur  von  180^  durch  mehrere  Stunden  aus,  so  enthalten 
sie  nach  dem  Auskühlen  eine  rothbraune  zähflüssige  Masse, 
die  häufig  von  einer  geringen  Quantität  flüssiger  schwefliger 
Säure  überschichtet  ist.  Beim  Oeffnen  zeigt  sich  ein  bedeu- 
tender Druck;  es  entweicht  die  schweflige  Säure.  Der  Rück- 
stand wird  in  viel  Wasser  ! aufgenommen,  so  lange  gekocht, 
bis  der  Geruch  nach  schwefliger  Säure  verschwunden  ist, 
darauf  zur  Entfernung  der  Phosphorsäure  und   des  gröfsten 
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Theiles  der  Schwefelsäure  mit  einem  Ueberschusse  von  Kalk- 
milcb  versetzt  und  vom  gebildeten  Niederschliage  durch  Spitz-^ 
beutel  und  Filter  getrennt. 

Durch  ein-  bis  zweimaliges  Auskochen  des  Rückstandes 
k«inn  ein  bedeutender  Verlust  an  Substanz  vermieden  werden. 

Das  Filtrat,  das  jetzt  der  Hauptmasse  nach  das  Kalksalz 
der  gesuchten  Saure  nebst  überschüssigem  Aetzkrik  enthält, 
wurde  zur  Entfernung  des  Aetzkalks  und  zur  Ueberführung 
des  Kalksalzes  in  das  Kalisalz  bei  100^  Anfangs  mit  etwas 
doppeltkohlensaurem  und  später. so  lange  mit  einfach-^kohlen- 
saurem  Kali  behandelt ,  bis  eine  abfiltrirte  Probe  auf  weiteren 
Zusatz  von  kohlensaurem  Kali  keinen  Niederschlag  von  kohlen- 
saurem Kalk  mehr  erzeugte  und  darauf  der  gebildete  Nieder- 
schlag entfernt.  Da  die  Flüssigkeit  stark  alkalisch  reagirte, 
wurde  sie  zur  Entfernung  des  Kaliüberschusses  mit  Essigsäure 
zur  Trockne  verdampft  und  der  krystallinische  Rückstand 
zur  Beseitigung  des  essigsauren  Kali's  mit  Alkohol  zu  wieder- 
holten Malen  extrahirt,  das  Ungelöste  in  Wasser  aufgenommen 
und  durch  oftmaliges  Umkrystallisiren  und  Abpressen  gereinigt. 

Da  die  spätere  Untersuchung  ergab,  dafs  die  alkalische 
Reaction  der  von  Kalk  abfiltrirten  Flüssigkeit  vorzüglich  durch 
das  Vorhandensein  eines  basischen  gut  krystallisirenden  Kali- 
salzes der  Phenoltrisulfosäure  bedingt  war,  so  wurde  bei  den 
folgenden  Darstellungen  zuerst  stets  auf  die  Abscheidung  die- 
ses Salzes  durch  Krystallisation  hii^earbeitet,  und  erst  die 
späteren  Mutterlaugen,  die  nach  weiterem  Eindampfen  nur 
mehr  breiige  Massen  abschieden,  jener  Behandlung  mit -Essig- 
säure und  Alkohol  unterworfen,  wodurch  das  basische  Salz; 
in  ein  neutrales  übergeführt  und  die  weitere  Reinigung  durch 
Krystallisation  erleichtert  wird. 

Beide  Salze  eignen  sich  sehr  gut  zur  Darstellung  der 
freien  Säure,  unter  Benutzung  des  Bleisalzes  als  Uebergangs- 
glied. 
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-<  /Die  Lösung  des 'neutralen  Kalisalzes  setzt  auf  Zusatz  dnes 
bedeutenden,  üeberschusses  von  Bleiessig  allmalig  te^nfe  cöitt^ 
pacte  harte  Krystallmasse,  das  basisdie  Bleisaiz  der  gesuchten 
Säure,  an  den  Wänden  des  Gefäfses  ab,  die  durch  lieifses 
.Wasser  ausgewaschen  werden  kann,  6hne  dafs  dabei  ein  er-^ 
bieblicher  Veriust  an  Substanz  zft  förohten-  ist.  Bei  Behand- 
lung des  basischen  Kalisalzes  miD  Bleiessig  fällt,  wie  die  Ana^ 
lyse  ergab,  das  gleiche  Bleisalz  in  Form  eines  schweren,  sich 
bald  zu  Boden  senketiden  krystallinischen  Niederschlages. 

Das  Bl^alz  wird  fein  z^rieben ,  in  Wasser  suspendirt^ 
bei:  iOOf^  mit  Schwefelwafeserstoffgas  behandelt ,  wobei  beson- 
ders Anfangs,  bis  die  Flüssigkeit  sauer  geworden,  durch  üih- 
Fuhren  die  Reaetion  wesentlich  beschleunigt  wird»  Die  Flüs- 
sigkeit, vom  Schwefelblei  durch  das  Filter  getrennt ,  scheidet^ 
nachdem  iie  durch  Eindampfen  im  Wasserbade  Syrupconsisten^ 
angenommen  hat,  die  freie  Phenöltrisulfosaure  in  Form  feiner 
Nadeln  ab. 

Im  Vacuum  über  Schwefelsäure  krystallisirt  sie  in  radial 
angeordneten  Nadehi  oder  in  kur^sen  dicken  Prismen.  Beim 
längeren  >  Stehen  im  Vacuum  Terliert  die  Substanz  einen'  Theil 
des  Krystiall Wassers  und  wird  dabä  ob^flächlich  opak,  aber 
selbst  nach  Monaten  war  diese  Entwässerung  nicht  durch  die 
ganze  Masse  hindurch  eine  gleichmöfsige. 

Die  Saure  Ist  äüfserst  faygroscopisch  und  zerfliefst  an  der 
Luft  sehr  schnell  zu  einem  dicklichen  Syrup« 

D^  Wassergehalt  der  Säure  ISfst  sich  nicht  bestimmen. 
Bei  100^ ;  getn>ckaet  hält  sienroch  3V»  Mol.  Wasser  zurück 
und  entsprii^t  also  der  Formel  : 

IOH 
SHOJ 

Die  Analyse  ergab  : 
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% 

.    CftHeStOto  +  ^V9^fi  Gefimdw 

.C  18,11     .  .  .    ;     .     18,0i  Jl8,1j3  ..;,j 

H  3,27  3,47  8,61 

'  'S  24,18        •'     •   '  ^4,16     '       23,92.  ' 

Bei  105^  getrocknet  beginnt  sich' die  Säure  schon  unter 
Bildung  vori  Schwefelsaure  eü  teersetzen.  '^ 

Durch  Kochen  mit  Salpetersäure  bleibt  sie  unverändert, 
eSn^  AbsfMltiing  von  ^Schwefelsäure  korinte  nibht  beobachtet 
werden.  Bromwasser  zur  Lösung  der  Säure  gefugt  entfärbt 
sich  sofort,  dii^  Flüssigkeit  enthält  hernach  reichlich  Schwefel- 
säure. Die  Lösung  der  freien  Säure  so  wie  der  in  Wasser 
löslichen  Salze  mit  Eisenchlorid  versetzt  zeigen  eine  intensive 
blutrothe  Farbenreaction.  , 

Zur  Controle  obiger  Formel  wurden  mehrere  Salze  dar- 
gestellt und  analysirt. 

Das  Barytsah  wurde  erhalten  durch  l^ochen  einer  ver- 
dünnten wässerten  Lösung  der  freien  Säure  mit  kohlensaurem 
Baryt  und  Einengen  des  Filtrats  auf  dem  Wasserbade.  Es 
scheiden  sich  kleine  weifse  Krystallschuppen  aus,,  die  nur 
schwierig  sich  wieder  in  Wasser  lösen  und  erst  bei  sehr  hoher 
Temperatur  zu  verkohlen  beginnen. 

Das  lufttrockene  Salz  entspricht  de^  Formel  : 

IOH 
SOaba 

Bei  280^  getrocknet  ergab  es  : 

Berechnet  Gefunden 

2H,0  6,29  6,26.. 

* 

Das  trockene  Salz  gab  analysirt  folgende  Zahlen  : 

CeHjSaOiobfta  Gefnpdjep 

C              13,48  .   13,42 

S              0,56  0,90 

:S              17,89  17,74- 

Bft           38,30  38,42. 


•)  ba  =  68,5. 
Annal.  d.  Gtaem.  n.  Pharm.  170.  Bd.  8 
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Neutrales  Kalisalz.  —  Versetzt  man  eine  cdncentrirte 
Lösung  der  freien  Säure  mit  kohlensaurem  Kali  bis  die  Reac- 
tion  nur  mehr  schwach  sauer  ist,  fällt  mit  Alkohol  und  löst 
den  gebildeten  Niederschlag  in  wenig  heifsem  Wasser  auf, 
so  scheidet  sich  das  Sab  in  wahrscheinlich  rhombischen  Ta** 
fein  aus. 

Es  krystallisirt  mit  4  Mol.  Krystallwasser,  die  es  bei  200^ 
getrocknet  verliert  : 

GeHaOioSaKg  -f  4  H,0  Gefunden 

4HgO  13,85  13,67. 

Das  getrocknete  Salz  gab  bei  der  Analyse  folgende  Pro- 
centgehalte : 


Berechnet 

Gefunden 

c 

16,07 

16,09 

H 

0,67 

0,96 

8 

21,43 

21,51 

K 

26,12 

26,98. 

Das  basische  Kalisalz  nach  der  früher  angegebenen  Me- 
thode dargestellt  bleibt  auch  bei  wiederholtem  Umkrystallisiren 
schwach  röthlich  gefärbt  Es  wird  vollkommen  farblos  erhalten, 
wenn  man  die  Lösung  desselben  mit  einigen  Tropfen  essig- 
sauren Bleies  versetzt ,  darauf  mit  Schwefelwasserstoff  behan- 
delt und  das  Filtrat  zur  I^ystallisation  verdampft.  Das  Salz 
schiefst  beim  längeren  Stehen  in  zolllangen  concentrisch  grup- 

pirten  flachen  Nadeln  an  uhd  hat  lufttrocken  die  Formel  : 

(OK 
IZf  +  2  H.0, 
SOaK 

bei  220^  getrocknet  ergab  es  : 

Berechnet  Gefunden 

2HjO         6,90  6,77. 

Das  getrocknete  Salz  gab  bei  der  Analyse  : 

CeHgSaOioK^  Geftinden 

C            14,81  14,83 

H              0,41  0,68 

8            19,76  19,52 

K            82,10  81,82. 
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Säbetvcbb^  ^  iKotlii  tnftn  die  wän^erige  Ldsung-^er  ireien 
Siiire  mit  Silberoxyd,  fihrtrt  und  dampft  bei  LichtabschlnDsi 
%\mns  «ih,  so  Scheidet'  sick  idlmalig^  eiii^  kfystalUnisch^  Massfe 
aus,  die  unter  dem  Mikroscope  aus  kleinen  Nadehi  zuBamfÄlei^ 
gesetzt  erscheiilt 

Das  Salz  hat  lufttrocken  die  Formel  : 

CeHaSaOioAg,  +  iVf  H,0       .  ' 

und  verliert  sein  Krystallwasser  bei  180*^  : 

Berechnet  iGlefanden   . 

iVfHjO  3,96  B,80. 

Die  getrocknete  Substanz  gab  bei  der  Analyse  folgende 

Pirocente  : 

CsH,S,OioAga  QeAmden 

C  10,99  10,81 

H  0,46  0,8Ö 

8  14,66  14,48 

Ag  49,47  49,54 

Am  Lichte  schwärzt  sich  die  Verbindung  nur  langsam. 

Bleisalz,  erhalten  durch  Fallen  des  neutralen  oder  basi- 
schen Kalisalzes  durch  basisch-essigsaures  Bleioxyd,  stellt  nach 
dem  Abfiltriren  und  Waschen  ein  weifses  schweres  Krystall- 
pulyer  dar,  das  in  Wasser  fast  unlöslich  ist 

Es  hat  lufttrocken  die  Formel  : 

^  Pb 
c^hJ«^»     ,  2  PbHjO,  +  4V,  H4O 

und  verliert  bei  180^  getrocknet  sein  Krystaltwasser« 

Beredbsiet  befanden 

4V8H,0  6,19  '6,19  ejiS? 

Die  getrocknete  Substanz  enthielt  : 

Berechnet  Gefunden 


C  6,87 

H  0,49 

S  7,83 

Pb  67,54 


6,18 

— 

0,78 

— 

8,17 

67,31 

67,71. 

8* 

416  ßsn^h  0  fe  r,  über  Pkmoltr%8ulfo$äure. 

\NairQnmlz4  —  Wie  das  Kalisalz  dargestellt,  farblose 
VadelD^  die  ^ehr  leicht  löslich  sind  und  liiftU*ockeii  der  Formel 
CeHsSsOioNas  4-  3  HgO'  entsprechen.  Sie  verMerea  ihr  Kry- 
stdlwasset  bei  200^* 

Berechnet  öefan^n. 

8HgO  11,89  11,94         ^,       ^ 

Das  wasserfreie  Salz,  enthielt  : 

.     gerechnet  Qefanden 

Na  17,22  17,03 

Cadmiumsah*  —  Die  freie  Säure  mit  kohlensaurem  Cad- 
inium  bei  Siedhitze  abgesattigt  scheidet  nach  dem  Concen- 
triren  beim  langen  Stehen  an  der  Luft  fiache  Täfelchen  aus, 
die  schwach  gelb  gefärbt  erschienen  und  beim  Umkrystallisiren 
fast  vollkommen  farblos  werden. 

Das  lufttrockene  Salz  enthält  7  Mol.  Krystallwasser ,  das 
bei  180^  entweicht. 

CeH,S80ioCdg4- 7H,Ö  Gefunden 

7HgO  18,53  18,66 

Das  trockene  Salz  gab  analysirt  :  ' 

CaHjSgOioCdji  aefündeo 

Cd  40,43  40jö4 

Es  erscheint  bemerkenswerth ,  dafs  bei  der  angeführten 
Darstellungsmethode  ein  basisches  Salz  des  Cadmiums  entsteht, 
ähnlich  wie  kohlensaures  Kali  auch  ein  basisches  erzeugt, 
während  kohlensaurer  Baryt  nur  Veranlassung  zur  Bildung 
eines  Neuträlsalzes  giebt. 

Das 'Kupf ersah,  wks  Knpferoxydfaydrat  erhalten  wie  das 
Silbersalz,  scheidet  sich  erst  bei"  längerem  Stehen  an  der  Luft 
aus  sehr  concentrirten  Lösungen  aus  und  bildet  ziemlich  lange 
feine  schön  grüne  Nadeln.  « 

Ammon^alzj  durch  Uebersättigen  der  freien  Säure 
mit  Aetzammoniak,  Abdampfen  zur  Trockne  und  Umkrystal- 
lisiren erhalten,  stellt  Erystallschuppen  dar,  die  in  Wasser 
sehr  leicht  löslich  sind. 


UV 


Orthoxylpl  aus  dem  durch  Toluol  uod  JBroäti;! 
gebildeten  flüssigea  Bromtoluol }       ;  / 

toll  Paul  Janhasch  lind  If.  Hübkeir*). 

■    ■    ■  '.  ■  •.:.-•  .••'., 

(Eingelaufen  den  29.  Atigust  1873.) 

..'..'  •         •  •  ■       •        « 

Aus  Brom  und  Toluol  entsteht  bekanntlich  ein  Gemisoh 
;yon  zwei. Monobromtoluolen,  die  isich  sehr  scharf  von  einander 
unterscheidea  lassen;.  Das MoiK^romtoluol,  welches  krystallir 
45irt,  gehört  der  Parareihe  an,  dsi  e$  oxydirt  die  Parahrom-r 
benzo^säure  CSchmelzpunkt  ^51  ^>  :liefert  Es  liegen  yiel)^ 
Gründe  dafür  vor,  in  dieser  Verbindung  die  Methylgruppe  und 
das  Bromatom  möglichst  entfernit  stehjend  zu  denken.       ,  •    ., 

Das  zweite  Monobromtoluolgiebt  bei  der  Oxydation  ^keine 
Saure,  während  das  dritte  Monobrpm toluol,  welches  nicht  axuf 
Brom  und  Toluol  erhalten  wird,  bei  der  Oxydation  die  Meta-^ 
brombenzoesaure  CSchmelzpunkt  154^  liefert. 

Man  ist  daher  genothigt,  «las  flüssige  zweite,  aus  Toluol 
und  Brom  entstehende  Monobrom:toluol  der  Orthoreihe  zuzu-» 
zahlen»  Mit  dieser  Annahme  stimmen  die  Eigenschaften  diesem; 
Brpmtoluols  gut  überein.  Man  ist  ziemlich  allgemein  dahin 
joberein  gekom^men,  in  diesen  Verbindungen  die  zwei  für 
Wassers tofiP  in  das  Benzol  eintretenden  Bestandthei)e  moglicbsC 
benachbart  gelagert  anzunehmen. 

Aus  dem  Paramonobrombenzol  ist  bereits  das  Parstbime«^ 
thylbenzol  CParaxylol)  **)  und  die  Paratoluylsäure  (das  Para-f 
raethylcarboxylben^ol}  dargestellt  worden.  Es  kam  nun /darauf 
an,  auch  das'Orthobimethylbenzol  darzustellen  und  zwar  au^ 
dem  durch  Brom  und  Toluol  erzeugten  Orthobromtoluol  und 
aus  diesem  Orthoxylol  dann  die  Orthotoluylsäure  C^as  Ortho^ 
methylcarboxylbenzpO  zu  gewinnen.  :, 

*)  Zeitflohrift  für  Chemie  1871,  706.  ' 

**)  Daselbst  1871,  117. 
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In  der  nachfolgenden  Untersuchung  wollen  wir  zeigen, 
Vie  iaus  dem  durch  Brom  und  Tohiol  dargestieliten  Gemisch 
von  Monobr6mtoluolen  das  Orthoxylol,  freilich  nicht  rein,  und 
aus  dieseiih  T^W!^  Orthoto|tty)^ä^r6  dargestellt  Mrer^^n  kann. 

Als  Ausgang^unkt  ;c4  dieser  Untersuchung  dienten  etwas 
mehr  als  800  6rm.  flüssiges  Bromtoluol,  das  selbst,  nach  stun- 

•        •  •  •  -  * 

^enlangem  Verweilen  in  sehr  sorgfaltig  bereiteten  Kftltemischun- 
gen  sowohl  für  sich  als  auch  in  alkoholischer  Lösung  i^ht 
mehr  die  geringste  Spur  von  krystallisirtem  Bromtoluol  aus- 
Bchiedi  Der  Alkohol  wurde  von  diesem  Gemisch  darauf  «b- 
desMUirt,  das  zurückbleibende  Bromid  anhaltend  mit  Wasser 
gewaschen,  mit  Chlorcalcium  entwässert,  filtrirt  und  daraitf 
mehrere  Tage  lang  über  Schwefelsäure  gestellt. 

In  dem  abdestilKrten  Weingeist  erzeugte  Wasser  einen 
reichlichen  Niederschlag  von  Bromtoluol;  es  werde»  demnach 
beträchtliche  Mengen  desselben  mit  dem  Alkoholdampf  überge* 
rissen.  Es  ist  nicht  unwahrscheinlich,  dafs  an  der  Verdam-* 
pfting  das  krystallisirte  Bromtoluol  Cw«lches  immer  noch  reich- 
lich diesem  flüssigen  Bromtoluol  beigemischt  ist)  wegen  seiner 
ungemein  grofsen  Neigung  sich,  ähnlich  wie  Campher,  zu  ver- 
flüchtigen, besonders  grofsen  Antheil  nimmt  und  so  eine  gröfsere 
Reinheit  der  rückbleibenden  flüssigen  Verbindung  erzielt  wird. 
iBndlieh  würde  das  flüssige  Bromtoluol  auch  noch  einige  Tag« 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  Berührung  mit  vielen  blanken 
Natriumschetben  gebracht.  Die  Natriumstücke  wurden  nicht 
angegriffen.  ^  ; 

Das  so  behandelte  Bromtoluol  zeigte  bei  -der  Destillation 
sehr  bald  den  Siedepunkt  179^  Cnur  der  untere  Theil  des  Ther- 
mometers war  im  Dampf).  Weitaus  der  gröfste  Theil  der 
Flüssigkeit  ging  von  179  bis  180®  über;  als  das  Thermometer 
diesen  letzten  Grad  zeigte^  war  nur  noch  eine  kleine  Menge 
Flüssigkeit  im  Kolben. 
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Pie  imierhalb  d^  einen  Grades  hergegangene  Menge 
von  475  Grm.  Bromtoluol  wurde  zur  Darstellung  des  Dime- 
thylbenzols  mit  Jodmethyl  und  Natrium  benutzt.  300  Gruif 
dieses  Bromtoluols  wurden  in  Mengen«  von  50  Gthl  ,  mit  uut 
gefahr  dem  gleichen  Volum  von  ganz  rejnem  Benzol  ver- 
dünnt, zum  dreifachen  Gewicht  der  zur  Umsetzung  nothwen- 
digen  Meng«  Natrium  und  dem  anderthalbfachen  Gewicht  der 
nothwendigen  Menge  Jodmethyl  gebracht. 

CeH^Br .  CH.  +  CH,J  +  2  Na  =  CJS^ifm^)^  +  NaBr  +  NaJ. 

Die  Umsetzung  verlief  bei  Kühlung  mit  Wasser  ruhig  und 
stetig,  leitete  sich  immer  erst  nach  Verlauf  von  ungefähr 
12  Stunden  ein  und  nahm  durchschnittlich  2  Tage  in  Ani^prucb« 
Benzol  ist  nie  überdestillirt. 

Nach  vollständiger  Umsetzung  wurde  das  Benzol  im  Was- 
serbad abdestillirt  und  sodann  mit  eine^r  grofsen  Flamme  alle 
Flüssigkeit  aus  dem  Kolben  ausgetrieben.  Das  Gemenge  der 
so  bereiteten  KohlenwasserstofiPe  wurde  nun  sehr  genau 
destillirt. 

Toluol  hatte  sich  gar  nicht  oder  nur  in  sehr  geringer 
Menge  gebildet,  wie  diefs  zu  erwarten  war. 

Die  Hauptmenge,  52  Grm.  der  so  erzeugten  Koblenwasser- 
stoiTe,  siedete  schliefslich,  ohne  zugesetztes  Natrium  anzugreifen, 
stetig  bei  141  bis  143^  während  der  Quecksilberfaden  ganz 
von  Dampf  umgeben  war.  Der  so  gereinigte  Kohlenwasser- 
Stoff  roch  schwach  und  angenehm  aromatisch  „und  erstarrte 
nicht  auch  nach  stundenlangem  Verweilen  in  einer  Kältemischung 
von  ^  22^.  Eia  zwei  Grad  uiiter  dem  Siedepunkt  der  Haupt- 
menge übergehender  Antheil  von  5  Grm.  Kohlenwasserstoff 
konnte  ebenfalls  nicht  zur  Krystallisation  gebracht  werden. 

Es  wird  sich  zeigen,  dafs  dieser  bei  141  bis  143^  siedende 
Kohlenwasserstoff  kein  reines  Orthoxylol  ist;  es  ist  ihm  noch 
etwas  Paraxylol  beigemengt;  demnach  war  es  zwecklos,  sorg- 
fältige Analysen  von  diesem  Kohlenwasserstoff  auszufuhren. 
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T      .Oxpdd^iim'  dt89  bei  141.  üs  143^  siedenderi  Xyloh. 

'  i5  Gfrm.  des  Kohlenwasserstoffs  wurden  in  drei  geräumi- 
^h  Kolben  niit  einer  mit  dem  zweifachen  Raummafs  Wasser 
terdünhten  käuflichen  Salpetersäure  von  der  gewöhnlichen 
Stärke*  drei  Tage  lang  im  Kochen  erhalten. 

Die  Sri'  dieser  Zeit  gebildeten  einbasischen  festen  krystal- 
Ksirteri  Säuren  wurden  darauf  mit  Wasserdämpfen  übergerissen, 
an  Natrium  gebunden  und  aus  stark  eingeengter  Lösung  des 
Natriümsalzes  mit  Chlorwasserstoffsäure  gefällt. 

Zur  Entfernung  kleiner  Mengen  mitgerissener  Niirosäuren 
wurden  darin  die  Säuren'  mit  etwas  Zinn  und  Salzsäure  jgekocht. 
Man  könnte  schon  bei  dieser  Gelegenheit  bemerken,  dafs  man 
es  mit  einem  Gemisch  von  Säuren  zu  thun  hatte,  da  die  Kry- 
stalle  sehr  leicht  üriter'  der  Flüssigkeit  schmolzen. 

Die  geschmolzene  Säure  wurde  darauf  wieder  in  Soda- 
lösung  aufgenommen,  mit  Salzsäure  gefällt,  gewaschen  und 
endlich   mit  reinem  Doppelspath   in  das  Kalksalz  übergeführt! 

Durch  die  verschiedene  Löslichkeit  der  Kalksalze  der  hier 
gemischten  Orthotoluylsäure  und  Paratoluylsäure  konnten  diese 
Säuren  getrennt  werden. 

Nach  wiederholter  Krystallisation  des  sich  zuerst  abschei- 
denden  Kalksalzes  erhielt  man  reines  paratoluylsaures  Calcium, 
während  alles  orthotoluylsäure  Calcium  in  den  Mutterlaugen 
blieb.    Dieses  Salz  enthielt  drei  Atome  Krystallwasser. 

0,3470  Grm.  des  paratoluylsauren  Calciums  gaben  0,0508  Wasset 
oder  14,63  pa  HjO;      :     '  - 

Für  die  Formel  (C0H4.  CH,  ,:COO),Pa  +  3H,0  berephnen  sick 
14,83  pC.  H,0. 

Da  in  dem  Gemisch  der  hier  behandelten  Kalksalze  das 
orthotoluylsäure  Calcium  sehr  stark  vorherrschte,  so  konnten 
leicht ,  nach  Entfernung  des  paratoluylsauren  Calciums ,  nach 
einander  5  bis  6  nahezu  reine  Krystallisationen  von  orthotoluyl- 
saurem  Calcium  erhalten  werden.  Erst  die  letzten  Mutterlaugen 
waren  wieder  Gemische. 
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Daisf-  örihotoluyhaure  OaUium  bildet'  sidh  kreuzende 
Nadelbüsctt^l  von  ziemliche  RSrte ,  zuweilen  triU'^  aadüiir 
yerefilzdten  steirnfdraiig  vereinteA  Prismefn  tiut  -         = 

'     4^4010  ifahmi.  des  Sklzei  gttlMti  bei  ldO<^  0,00420  H»0.      .     :. 

O/IOIO  Qm.  4e8  Bahea  «aben  0,0665  GaO  utld  0,0475  Cis  a.  h.     ' 

f  .  }  .  '  Beürtkjhnet       ,         •      Gfcefimden 

(C^H4 .  CH,  f  COO),Ca 

+  2H,0  36    .         10,40  10,47 


(<3Ä.<:?ri,:död>i 


aio 

so 

10,40 

846. 

• 
Berechnet 

2*70 

;    ■"        -    T-^-» 

40 

12,90 

Gefunden 


j 


Ca  40  12,90  13,23 

310. 

An  reinen  Säuren  erhielten  wir  fast  1  Grm.  Paratoluyl- 
säure  CSchmelzpunkt  176^)  und  etwas  mehr  als  2  Grm.  Ortho- 
toluylsäure  CSchmelzpunkt  lOO^),  Berücksichtigt  man  aber, 
wie  viel  iei<bhter  die  nahezu  ganze  Menge  einer  scbwerlösli- 
eben  Verbindung  ab  die  einer  leichtlöslichen  rein  abgeschieden 
werden  kann,  ferner  dafis  bei  den  eben^  angeführten  Aiigabeii 
der  Mengenverhältnisse  )der  Säuren  die  durch  das  Waschen 
der  .Sauren  gelöste  Menge  nur  bei  der  Orthosäare  betradii-»- 
lich  ist  und  diese  wie  die  in  den  letzten  Mutterlaugen  ent^ 
haltene,  ebenfalls  fast  ausschliefslich  aus  Orthosaure  irestefaende 
Sauremenge  nicht  mitgerechnet  wurde;  so  mufs  man  annebmen, 
dafs  in  dem  verarbeitelen  Xylolgemisch  mindestens  75  pC. 
Orthoxylol  vorhanden  waren.  • 

Die  ans:  den  angeführten  >  Calciumsaizen  äbgeschii^dene 
Orthosaure  wurde,  um.  sie  so  völtetindig  zu  reinigen,  dafs  ihr 
Sdiinelzpunkt  mit  Sicherheit  bestimmt  werden  konnte,  BoeB 
einmal  mit  Doppelspathpulver  gekocht,  das  erhaltene  Kalksalz 
uinkrystallisirt  und  die  Säure  aus  aufeinander  folgenden  Kry* 
vtallisatiönen  abgeschieden. 

Der  Schmelzpunkt  lag  meist  genau  bei  104  his  105\ 
•Nm*  aus  einigen.' spätdn  KryställisatibneB  abgeschiedene  Säur^ 
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schmolz  bei  102  bis  103^  aber  audi  (Ue$e  Säure  zeigtet  nach 
der  Verflächtigiing  duroti  Papier  den  SchmetepaiijLt  104^  Auch 
als  die  Orthotolttylsaure  aus  wasseriger  Losung  sipb  abgeschie-r 
den  hatte,  zeigte  sie  den  Schmelzpunkt  KM^  und  die  Mutter- 
lauge dieser  Erystalle  ganzlich  eingedampft  hkiterliefs  KrysCalle, 
die  ebenfalls  bei  104  bis  105^  schmolzen.  Endlich,  als  das 
Kalksalz  aus  verdänntem  Alkohol  nach  dem  Verfahren  von 
Fittigund  Ramsay  umkrystallisirt  wurde,  erhielt  man  zarte, 
seideglänzende  Nadeln,  deren  Säure  ebenfalls  bei  104^  schmolz. 

0,2754  Grm.  der  OtthotoItiylBftujre   gaben  0,7107  CQi  ^  0^1938  C 
und  0,1532  H,0  =  0,0170  H. 

Berechnet  Qeftmden 

70,37 

6,17 


Ca 

96 

70,58 

Hio 

10 

5,88 

0, 

32 

23,54 

188  100,00. 

Mit  rauchender  Salpetersäure  in  der  Kälte  wie  beim  Kochen 
giebt  dieb  nicht  ganz  reine  Dimethylbenzol  nur  flüssige  Ver- 
bindungen. Nach  wochenlangem  Stehen  derselben  hatten  sich 
aber  vereinzelte  Krystalle/  in  den  Oeltropfen  abgeschieden. 
Ueber  diese  Verbindungen  soll  an  einer  anderen  Stelle  berichtet 
werden.. 

Neben  dem  Xylol  bildet  sich  unter  den  hier  aufgeführten 
Umstanden  stets  auch  eine  sehr  hochsiedende  Flüssigkeit,  sie 
scheint  ein  Ditolyl  oder  ein  Gemisch  von  Ortho-?  und  Para-* 
ditolyl  zu  sein. 

Schließlich  sei  hier  bemerkt,  dafs  es.  schwer  ist,  aus  dem 
Bromtoluol  das  Toluol  zntrückzubilden.  Natrimnamalgam  und 
Wasser  sind  ohne  Einflüfs  auf  krystallisirtes  BromtoluoL  Jöd^ 
Wasserstoff  wirkt  bei  350^  auf  dasselbe  ein.  Jodwasserstoff 
ersetzt  aber  nicht  nur  das  Brom  im  krystallisirteii  BrOmtoluol 
durch  Wasserstoff,  sondern  das  gebildete  Toluol  scheint  unt^ 
diesen  Umständen  noch  Wasserstoff  aufzunehmen ,  wenigstens 
tritt  eine  niedriger  als  Toluol  siedende  .Flüssigkeit  auf,  gleich-- 
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zeitig  wird  eine  grofse^  Menge  von  Kohle  fAgeschiadeA  und 
selir  viel  Bromtoluol  bleibt  unverändert. 

Es  gelang  daher  nicht,  auf  die^m  Wege  aus  einer  grpfsen 
Menge  krysteHMiften  Bromtoluob  C^ber  100  GrmO  voUstfindig 
reines  Bromtoluol  darzustellen,  um  seine  sogenannten  physi- 
kaiischen  Eigenschaften  genau  festzustellen. 

Göttingen,  den  15.  August  1873. 


Üeber  die  Einwirkung  des  Ozons  auf  Kohlen- 

wasserstoflfe ; 

von  A.  Houzeau  und  A»  Renard  % 


Die  Verfasser  haben  die  Einwirkung  des  stark  ozonisirten 
Sauerstoflgases,  wie  es  mittelst  des  von  Houzeau  angegebe- 
nen Apparates  erhalten  wird^  auf  organische  Verbindungen, 
zunächst  auf  Kohlenwasserstoffe,  untersucht« 

ReineiS  Benzol^  Siedepunkt  81^,  giebt  mit  Ozon  saure 
Producte,  darunter  Ameisen-  und  Essigsäure ;  zugleich  scheidet 
sich  ein  fester  Körper  ab ,  von  gelatinösem  Aussehen,  dem  die 
Verfasser  an  seine  Entstehungsweise  erinnernd  vorläufig  den 
Namen  Ozohemin  Y^&üegen. 

Das  im  Vacuum  getrocknete  Ozobenzin  ist  ein  fester 
weifser  amorpher  Körper;  es  ist  äufserst  explosiv  und  deto- 
nirt  sowohl  durch  Schlag  als  durch  Erhitzen  mit  grofser  Hef- 
iigkeit.  Die  Explosion  von  nur  einigen  Decigrammen  dieser 
Substanz  bringt  eine  solche  Lufterischütterung  hervor,  dafs  die 
Fenster  der  Zimmer  unfehlbar  zertrümmert  werden.-  Es  ist 
daher  gefährlich  zu  handhaben  und  man  darf  zu  diesen  Ver- 
suchen nicht  mehr  als  3  bis  5  Miliogramme  verwenden. 

Das  Ozobenzin  ist  sehr  leicht  veränderlich.  Sowohl  an 
der  Luft,  als  in  einer  Atmosphäre  von  Kohlensäure  oder  im 
Vacuum  zersetzt  es  sich  rasch,  indem  es  sich  zuerst  in  eine 
klebrige  Masse,  danach  in  eine  gelbliche  syrupöse  Flüssigkeit 
verwandelt.    Diese  enthält  viel  Essigsäure. 


*)  Compt  rend.  VS,  672. 
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in  Wasser  lost  sicU  dasOzabefiizin  unter  Zersetzung.  Die 
wässerige  Lösung  wird  durch  Alkalien,  Natron  oder  Amn^oniak, 
braun.     Als   Producte    der  Zersetzung    mit  Wasser   wurden 

frefund^n  Essigsäure,  Arheisensäare ,  fernier  eine  feste,  sehr 
ösUche  Säure  t  w^che  xoit  Kall  oder  Natron  braun  wird  und 
schon  in  der  Kälte  salpetersaures  Silber  reducirt;  aufserdem 
bildet  sich  eine  Substanz  von  angenehmem  Geruch,  welche 
nicht  sauer  reagirt. 

Ein  Gemisch  von  ozonisijctem  Sauerstoff  und  ölbüdendem 
Gas  detonirt  heftig  und  zwar  ohne  Mitwirkung  von  Licht, 
Wärme  oder  Electricität,  nur  mufs  der  Sauerstoff  stark  genug 
ozonisirt  sein.  Das  ozonisirte  Sauerstoffgas  der  Verfasser  ent- 
hielt im  Minimum  60  Milligramm  Ozon  im  Liter  *> 

Diese  Reaction  läfst  sich  ohne  Gefahr  als  Vorlesungsver- 
such ausfuhren.  Durch  eine  .etwas  weite  Röhre  (8  bis  10  M]M[. 
Durchmesser)  leitet  mian  einen  Sti'om  von  ölbildendem  Gas, 
wie  man  es  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Alkohol 
erhält;  durch  eine  zweite  engere  Röhre,  welche  etwa  1  CM. 
weit  in  das;,  mit  ölbildendem  Gas  gefüllte  Rohr  hineinragt, 
läfst  man  nufi  däs^ozÄnisiHe'  Sauerstoffgas*  eintreten;  jede 
Blase  bringt  eine  Detonation  hervor.  Gewöhnlich  bemerkt 
man  vor  dieser  lebhaften  Verbrennung  die  Bildung  weifser 
Nebel;  diese  rühren  von  einer  langsamen  Verbrennung  des 
ölbildenden  Gases  her. 

Als  Producte  der  langsamen  Verbrennung  des  ölbildenden 
Gases  durch  schwach  ozonisirten  Sauerstoff  fanden  die  Verfasser 
Ameisensäure,  wie  schon  iSchönbein  gefunden  hatte,  und 
Kohlensäure ;  dabei  bilden  sich  dicke  weifse  Nebel,  welche  durch 
verdünnte  Schwefelsäure  vollständig  absorbirt  werden. 

Sumpfgas  scheint  bei  gewöhnlicher  Temperatur  von  ozo- 
nisirtem  Sauerstoff  nicht  angegriffen  zu  werden. 

Verfasser  wollen  diese  Versuche  fortsetzen. 


*)  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  tind  nur  die  Menge  Ozon  gerechnet, 
welche  durch  Jodkalium  oder  arsenige  Bäore  gebunden  wird.      '' 
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Mittheiluneen  aus  dein  üniversitäts- 
Laboratorium  zu  Fa?eiburg  i.  B, ; 

von  Ad.  Claus. 

(Eingelaafeii  den  19,- Sejpttombw  ^873.)  ^ 


V.    Zur  Kenntnifis  des  DIeUorglyeids»     .   ; 

Das  Diciflörglycid ,  CGBhiCla)j  von  Ret) oul»)  entdeckt 
und  unter  dem  Namen  von  z\Yeif£|ch-salz^aürem  Glycidäther 
beschrieben,  ist  meines  Wissens  später  nur  von  Pfeffer  und 
Fittig**)  auf  sein  Verhalten  bei  Halogenadditionen  unter- 
sucht worden,  ohne  dafs  seine  ihtn  von  Rei)Oul  beigelegten 
Eigenschaften  weiter  geprüft  wurden.  Als  ich  in  Gemeinschaft 
mit  Dr.  Kölver  für  die  in  der  folgenden  Mittheilung  zu 
beschreibenden  Versuchie  eine  gröfsere  Menge  Dichlorglycid 
darstellte ,  fanden  wir  besonders  in  Betreff  des  Siedepunktes 
für  diesen  Korper  eine  so  betrachtliche  Abweichung  den  An- 
gaben RebouTs  gegenüber,  däfs  mir  eine  Berichtigung  iiner- 
läfslich  erscheint. 

Das  zur  Darstellung  des  Dichlorglycids  dienende  tirichlor- 
hydrin  war  aus  Dichlorhydrin  C^us  Glycerin  und  Chlorschwefel 
erhalten)  durch  Destillation  mit  Phosphorsuperchlorid  bereitet 
und  zeigte  einen  constanten  Siedepunkt  bei  genau  158^  C. 
Es  wurde  mit  einem  Ueberschufs  von  Kalihydrat  in  ein  Destil- 
lirkölbchen  gebracht  und  im'Salzbad  erhitzt.  Schon  nach  kurzer 
Zeit  erfolgt  lebhafte  ReactiOn,'  lir  Folge  deren  das  Kalihydrat 
vollständig  zerfSllt  und  die  ganze  Flüssigkeit  ohne  weitere 
Steigerung  der  Temperatur  in*  die  Vorlage  abdestillirt.  Vom 
Wasser  getrennt  zeigt  das  öfige  Destillat  jedoch  noch  keinen 


'  *)  Diese  AnnftleD  8appl.  31,  228. 
**)  Diese  AjornAen  IS«,  359. 
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Constanten  Siedepunkt,  sondern  siedet  von  92^  bis  110^  C. 
Wir  erhitzten  es  daher  nochmals  mit  Kalihydrat  im  Salzbad 
und  erhielten  iluA  t>\n  lyestiDat ,   wdches  loMk  dem  Trocknen 

aber   Chlorcaicium  zunächst  zwischen  92®  und  98®  C.  über- 

« •  •   • 

destillirte,  aus  dem  aber  durch  weitere  Fractionirung  leicht 
der  gröfste  Theil  het  94  his  9ff^  C.  constant  siedend  erhalten 
wurde.  Erst  diese  Flüssigkeit  ist  reines  DuMorglycid  von 
der  Formel  C3H4CI2,  wie  folgende  Analysen  beweisen  : 

I.    0,1625  Gm.  argaben  0,4312  AgCl,  also  64,4  pG.  Gl. 

n.    0^2908  Gnn.  lieferten  0,3440  GO»  und  0,1001  H,0,  also  32,29 
pG.  G  und  3,8  pC.  H. 

Berechnet 
fttr  GaH^Glg  Gefonden 

G  32,4  32^9 

Bk  3,6  3,8 

Gl  64,0  64,4. 

Das  specifische  Gewicht  dieses  reinen  DicUorglycids  fanden 
wir  übereinstimmend  mit  R  e  b  0  u  T  s  Angaben  =  1,21 ;  ebenso 
stimmt  damit  die  Löslichkeit  in  Alkohol  und  Aether  und  die 
Unlöslichkeit  in  Wasser;  dagegen  läGst  sich  das  reine  Dichlor- 
glycid  längere  Zeit  aufbewahren,  ohne  die  geringste  Verände* 
rung  zu  erleiden,  während  das  nicht  weiter  gereinigte,  zwi- 
schen 94^  und  98^  C.  siedende  Destillat  bald  gelb  wird  und 
sich  nach  einiger  Zeit  unter  Zersetzung  bräunt. 


VI.    Ueber  die  Einwirkung  von  Cyankalinm  auf  Dieliloiv 

glycid. 

(Bildung  von  Oxt/crotonsaure  und  Tricarballylsäure,) 

Wenn  maii  stell  in  dem  Dichlorglycid  die  beiden  Chlor^ 
atome  durch  Cyangruppen  ersetzt  und  die  letzteren  in  Carb^ 
oxylgruppen  übergeführt  denkt,  so  gelangt  man  zu  einer  Ver- 
bindung von  der  empirischen  Formal  C5H6O4,  d.  h.  einer,  mit 
der  Itacon-^  Citracon-  und  MesaconsAore  gleich  znsammen- 


von  Cyankaltum  auf  DtcMorglycid,  i2T 

gesetzten  Siure.  Wärde  dieselbe  mit  einer  der  drei  genannten 
Sauren  s^ch  identisch  erweisen,  so  wäre  der  letzteren  Gon«^ 
stitntion  mit  ziemlicher  Sicherheit  nadigewiesen,  da  bei  der 
gegenwartig  wohl  kaum  mehr  zu  beanstandenden  Stractur  des 

Dichlorglydds  : 

CH, 

II 

CCl 

für  die  daraus  synthetisch  erhaltene  Saure-  die  Constitutions- 
formel  : 

CH, 

«       0 


sich  ergeben  wurde. 

Bei  der  im  Folgenden  zu  beschreibenden  Untersuchung, 
die  ich  gemeinschaftlich  mit  Dr.  Kölvcfr  in  diesem  Snne  aus* 
geführt  habe,  hat  sich  nun  die  erwähnte  Intention,  das  Dichlor*^ 
glycid  in  das  entsprechende  Dicyanid  und  dieses  in  eine  zwei- 
basische Saure  überzuführen,  leider  nicht  realisiren  lassen  : 
doch  sind  die  von  uns  gefundenen  Resultate  nicht  minder 
interessant,  insofern  entweder  nur  ein  Chloratom  des  Di- 
chlorglycids  durch  Cyan  ersetzt  und  dann  beim  Behandeln 
dieses  Chlorcyanglycids  mit  Kali  Oxycrotonsäure  gebildet  wird, 
oder  andererseits,  wenn  die  Substitution  durch  Cyan  für  heide 
Chloratome  erfolgt,  gleichzeitig  Addition  von  Blattsäure  statt- 
findet, so  dafs  nun  ein  Tricyanid  entsteht,  welches  beim  Kochen 
mit  alkoholischer  Kalilauge  die  dreibasische  Trican'haüyhäu^ 
liefert. 

Zur  UeberfÜhrung  des  Dichlorglycids  in  das  entsprechende 
problematische  Dicyanid  wurden  zunächst  2  MoL  reines  Cyah^ 
kaüum,  das  in  absolutem  Alkohol  gelöst  war,  mit  1  Mol.  Di- 
cMorglycid  CSiedepunkt  d4  bis  95<^  CO  gemischt.    Beim  Kochen 
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im  Kolben  imt  aufsteigi^ndenfi  Mhlrohr  Ultl  schon  nach  kurzer 
Zeil  Ausscheidung  vou  Ghlojpkalium  ein.  Die  Flüssigjkeit  iarbt 
sieh  immer  mehr  tief  .dunkelbraun  und  entwickelt  <eiaen  inten- 
siven, eigenthumlicben,  an.fltohtige  Cyanyerbindungen  erinnera- 
den  Geruch,  neben  welchem  jedoch  Ammoniak  d^tUch  wahr- 
zunehmen ist.  Die  vollständige  Umsetzung  dieser  viel  Alkohol 
enthaltenden  Lösung  ist  erst  im  Verlauf  von  ungefähr  3  Tagen 
beendet.  Der  Alkohol  wurde  nun  im  Wasserbade  abdestillirt 
und  der  ölige  dunkelbraune  Rückstand  von  den  ausgeschie- 
denen  Chlorkaliumkryställen  abgegossen.  Bei  einem  Versuch, 
denselben  durch  Destillation  zu  reinigen,  trat  vollständige  '2er- 
Setzung  ein,  so  dafs  Nichts  weiter  übrig  blieb,  als  die  rohe 
Masse  direct  mit  alkoholischer  Kalilauge  zu  kochen,  bis  die 
sofort  reichlich  eintretende  . Athmoniakentwickelung  beendet 
war.  Um  einer  etwaigen  weitergehenden  Einwirkung  des 
jn  grofsem  U^berschufs  vorhandenen  Aetzkali's  v^orzubeugen, 
wurde,  zunächst  mit  Kohlensäure  neut^alisirt  und  dann  der 
Alkohol  abgezogen.  Vqn  ,der  nun  ruckständigen  halbfesten 
Kryslallmasse  wurde  die  eine  Hälfte  in  Wasser  gelöist,  mit 
Seliwefelsäure  bis  zur  $tark  sauren  IleacUon  versetzt  und  mit 
Aether  ausgeschüttelt,  die. andere  Hälfte  dagegen  wiirde  mit 
verdünnter  Salpetersäure  zerlegt,  zur  Trockne  verdampft  und 
der  Rückstand  mit  Alkohol  extrahirt. 

,  Beide  Methoden  Hefern  nach  dem  Verdunsten  der  betref- 
fenden Lösungsmittel  eine  ölartige  braune  Säuremasse,,  die 
nur  schwer  nach  längere^n  Stehen  und  auch  dann  nur  theil* 
weise  krystallisirt,  und  von  der  wir  uns  nach  weitep;en  Untere* 
saichüngen  überzeugten,  dafs  sie  ein  Geme^sge  von  zwei  Säu- 
ren repräsentirt.  Beide  Säuren  sind  in  Aether  und  Alkobol 
leicht  löslijoh  und  beide  sind  nicht  fluchtig,  dagegen  bildet  die 
eine  -ein  in  Wasser  unlödichea,  die  hindere  ein  in  Wasser 
lösli^hee  Bl^isfilz  :  demnach  wurden  die  rohen  Säuremass^p 
mit  Bleiweifs  neutralisirt,  und  sowpl^l  jdas  durch  Krochen  pit 
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vielem/Wasser  gelöste  Bleisalz,  wie  das  unlösliche,  jedes  fär 
sich,  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt.  Bei  späteren  Darstel- 
lungen änderten  wir  dieses  Verfahren  noch .  in  der  Weise  ab, 
dafe  die  direct  nach  dem  Abdestilliren  des  Alkohols  erhaltenen 
Kalisalze  in  Wasser  gelöst  und  mit  essigsaurem  Blei  im  geringen 
üeberschufs  gefällt  wurden.  Die  Säure  Aes' unlöslichen  Blei- 
salzes, um  die  es  sich  in  diesen  Versuchen  namentlich  handelte 
und  die  auch  immer  in  vorwiegender  Menge  auftritt,  wird 
dann  durch  Behandeln  mit  Schwefelwasserstoffwasser  leicht 
rein  erhalten ,  während  man  aus  der  Lösung,  die  noch  über- 
schüssiges essigsaures  Blei  und  essigsaures  Kali  enthält,  durch 
Versetzen  mit  Schwefelsäure,  Ausschütteln  mit  Aether  und 
Eindampfen  der  ätherischen  Lösung  auch  die  zweite  Säure 
nach  längerem  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  frei  von  Essig- 
säure gewinnt. 


Die  letztere  Säure,  deren  Bleisalz  also  in  Wasser  löslich 
ist,  ist  nicht  hrystallisirhar^  sondern  bleibt  auch  bei  noch  so 
langem  Stehen  über  Schwefelsäure  ein  Syrup.  Da  sie  sich 
wegen  dieser  Form  nicht  leicht  in  vollkommen  reinem  Zustand 
erhalten  läfst  und  bis  jetzt  auch  immer  nur  in  verhältnifsmäfsig 
sehr  geringen  Mengen  gewonnen  werden  konnte,  so  haben 
wir  vor  der  Hand  von  ihrer  Elementaranalyse  absehen  müssen. 
Aufser  dem  Bleisalz,  welches  nach  längerem  Stehen  zu  breiten 
Nadeln  anschiefst,  liefs  sich  kein  Salz  deutlich  krystallisirt 
erhalten;  doch  lassen  die  von  uns  ausgeführten  Analysen  des 
Barytsalzes,  welches  beim  Eindampfen  seiner  Lösung  als  Syrup 
hinterbleibt,  sowie  des  Silbersalzes,  das  als  käsiger  Niederschlag 
aus  den  neutralen  Salzen  durch  Fällen  mit  Silbersalpeter  resul- 
tirt,  wohl  keinen  Zweifel,  dafs  dieser  Säure  die  Formel  CiHeOg 
zukommt,  dafs  sie  also  eine  Oxycrotonsäure  ist,  wie  folgende 
Zahlen  zeigen  : 

AnnAi.  d.  Ghem.  n.  Pharm.  170.  Bd.  9 
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I.     0,2276    Grm.  BarytBalz  bei  100^  C.  getrocknet  lieferten   0,156 
BaSO«,  also  40,29  pC.  Barjdm. 

n.     0,212    Grm.    desselben    ergab     0,144   BaSO«,     also    40,0   pC. 
Baiynm.  ' 

in.    0,3485  Gnu.    SilbersalK   \m    100^   C.   getrocknet  exgab   0,240 
AgOl,  also  51,6  pC.  Silber. 

IV.     0,123    Grnu   desselben   lieferte    0,08371    AgCl,   also   51,2  pG. 
Sflber. 


Berechnet 

Gefunden 

fär  Ba .  2  (C4H50.) 

L                 IL 

Ba             40,8 

40,29            40,0 

Berechnet 

Gefunden 

für  Ag .  (C^H.O.) 

I.                 TT. 

Ag             51,6 

51,6              51,2 

Auch  die  theoretische  Ableitung  einer  solchen  Oxycroton- 
saure  bei  unserer  Reaction  bietet  keine  Schwierigkeiten  dar, 
denn  sie  beruht,  wie  schon  erwähnt,  auf  einer  nur  iheilweisen 
Umsetzung  des  Dichlorglycids  mit  Cyankalium,  insofern  nur 
ein  Chloratom  durch  Cyan  ersetzt  wird,  so  dafs  ein  Cyan- 
chlorglycid  entsteht,  welches  beim  Kochen  mit  Kali  sein  Chlor- 
atom fi^egen  die  Hydroxylgruppe  austauscht,  während  die  Cyan- 
gruppe  in  die  Carboxylgruppe  verwandelt  wird,  entsprechend 
einer  der  beiden  folgenden  Gleichungen  : 

CHji  CH, 

II  II 

CGI     -f  2  (KOH)  +  H,0  =    COH     +  KCl  +  NH,, 


oder 


CHj  CH,  ♦ 

C  — CN  +2(K0H)  +  H,0=  C  — C^g.  +KCI  +  NH3; 
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Du  zweite  Säture^  die  9ich  y^  vovne  herein  als  entiMhie- 
den  kryslailinisch  gezeigt  bMte,  kannte  seU)st  nael»  mehrmalig 
gern  ZenseUen  itM*es  Bleisalze»  durch  SchvrefdfWasserstOff'  w^ 
der  wasserigen  Lösung  ntobt  ung^rbi  erfaaken  werden!.  EfiV 
darch  Umkrystarllisi^en  aus  Aether  gelang  eii  unsi^  sie  vottetdfw 
dig  zu  reinigen,  dann  aber  krystallisirte  sie  leicht  ms  Wa'^eff 
in  schönen  farblose,  zu  größeren  Gruppen  yereinigte»  pris-^ 
maUsu^bon  Kryst^Ueik. 

Die  Analysen  dieser  reinen  Säure  fährten  zu  folgemien 
Zahlen  : 

L    0,26a4  erm.  bei  100^  G.  getrocknete  Sfture  lieferten  0,^804  CO, 
und  0,1080  H,0,  entoprechend  39^4  pG.  G  und  4^33  pG.  H  *). 

IL  0,3896  Grm.  von  einer  anderen  Darstellang  herrührender  Sah- 
stanz ergab  0,5760  GO,  nnd  0,1598  H,0,  also  40,32  pG.  C 
und  4,54  pG.  H. 

III.     0,2820   Grm.   Bäure  endlich   gab  0,4184  GO,  und  0',1198  H,0» 
entsprechend  40»47  pG.  G  und  4^71  pG.  H* 

Es  berechnet  sich  hiernach  die  einfachste  Formel  CsHiOs^ 
wi6  die  folgende  Zusammenstellung  zeigt  : 

G^Amden 


Berechnet 
für  GaH^O, 

I.*) 

II. 

m. 

G 

40,90 

39,4 

40,32 

40,47 

H 

4,56 

4,33 

4,54 

4,71 

0 

54,54 

— 

^  — 

Die  Untersuchung  der  Salze,  die  weiter  unten  beschrieben 
werden,  ergab  jedoch  bald,  dafs  der  Saure  die  doppelte  Mole- 
culargröfse  zukommt,  dafs  sie  eine  dreibasüche  Saure  »nd 
identisch  mit  der  von  Simpson  entdeckten,  spater  von>  Des-» 
saignes  und  von  Wie  hei  haus  untcFSUchten  Tricoiriuü^'* 
säure  ist. 


*)  Bei  dieser  Ana]«fse  wurde   nach   to  Verbrennung  in  dem  Platin- 
schiffchen eine  Spur  Asche  gefunden. 

9» 
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Der  Schmelzpunkt  der  Säare  zeigte  sich  in  vollkommener 
Uebereinstimmung  mit  den  Angaben  über  die  Tircarballylsäure 
bei  158i  bis  159^  C.  Beim  raschen  Erhitzen  im  Glasrohr 
destttlirte  Wasser  und  eine  braune  ölige  Fiässigkeit  von  saurer 
Reaction,  und  aufserdem  sublimirt  an  die  Wandungen  des 
Rohres  eine  feste  Substanz,  wie  es  scheint  derselbe  Körper, 
den  Dessaignes  als  ein  Sublimat  von  Säure  angesprochen 
hat.  Von  den  Salzen  haben  wir  zunächst  die  folgenden 
untersucht. 

Das  Silbersalz  ^  wie  es  durch  Fällen  des  neutralen  Kali- 
salzes mit  Silbersalpeter  erhalten  wird,  stellt  einen  weissen, 
anfangs  flockigen,  später  körnig  werdenden,  gegen  die  Ein- 
wirkung von  Licht  und  Wärme  verhältnifsmäfsig  beständigen 
Niederschlag  dar. 

Die  Analysen  ergaben  folgende  Zahlen  : 

I.     0,7403  Grm.  bei  100°  C.  getrocknet   lieferten    0,3902   CO,  und 
0,0836  HgO,  also  14137  pC.  C  und  1,25  pC.  H. 

IL     0,6512  Grm.  lieferten  0,3458  CO,  und  0,0695  H,0,    also  14,48 
pC.  C  und  1,18  pC.  H. 

m.     0,4177  Grm.  lieferten  0,2244  CO,  und  0,0510  H,0,  also  14,65 
pC.  C  und  1,35  pC.  H. 


Berechnet 

Gefunden 

für  CeHßAgsOe 

I. 

TT. 

m. 

C              14,48 

14,37 

14,48 

14,65 

H               1,00      ^ 

1,25 

1,18 

1>35 

Ag           65,19 

— 

64,7 

— 

Das  Kalisalz  mit  zwei  Atomen  Metall  krystallisirt  sehr 
langsam  und  zeichnet  sich  durch,  seine  hygroscopische  Eigen- 
schaft aus,  deshalb  konnte  auch  keine  genaue  Bestimmung  des 
Krystallwassers  gemacht  werden.    Bei  der  Analyse  gaben  : 

0,7381  Grm.   desselben  bei  100<^  C.   getrocknet  0,5106  K,S04,  also 
31,01  pC.  K. 

Berechnet 
fOrCeHeKsO«  Gefunden 

K  30,95  31,01. 
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Das  Kalisak  mit  ein^m  Atom  Base  ist  ein  schön  und  leicht 
krystallisirendes  Salz  ohne  Krystallwasser.  Bei  seiner  Analyse 
gaben  :. 

.;  0,295  Qtm,  0,120  KsSO«,  also  ia,03  pC.  K. 

Berechnet 
für  CeH^KO^  Geftindfin 

K  18,22  18,03. 

*  Das  Barytsalz  mit  einem  halben  Atom  Baryym  stellt  einen 
auch  bei  längerem  Stehen  über  Schwefelsäure  nicht  krystalli- 
sirenden  Syrup  dar,  aus  seiner  wässerigen  Lösung  wird  durch 
Alkohol  ein  flockiger  Niederschlag  gefällt,  dessen  Analyse  auf 
ein  Salz  mit  einem  Atom  Metall  stimmt.  > 

Berechnet 
für  CeH(^aOe  Gefunden 

Ba  44,2  44,7. 

Essigsaures  Blei  fällt  die  wässerige  Lösung  der  freien 
Säure  nur  theilweise,  da  das  entstehende  Bleisalz  in  Essigsäure 
lösKch  ist.  ' 

Eine  Lösung  der  Säure  in  Ammoniak  hinterläfst  beim  frei- 
willigen Verdunsten  ein  schön  krystallisirendes  saures  Am- 
moniäksalz. 

Mit  Eisenoxydsalzcn  gie})t  die  Säure  in  wässeriger  Lösung 
einen  flockigen ,  beim  Kochen  gelatinir enden  Niederschlag, 
vollkommen  entsprechend  den  Angaben  von  Wichelhaus 
Ca.  a.  0.)  über  die  Tricarballylsäure. 


Was  die  Bildung  der  Tricarballylsilure  -  aus  Dicblorglycid 
durch  Behandeln  mit  Cyankalinm  anbetrifil,  sa  tritt  ufis  in 
derselben  eine  ganz  neue  Reac^tiop  entgegen,  für  welche  bis 
jetzt  noch  alle  Analogiefälle  fehlen,  die  aber  unzweifelhaft  auf 
eine  Addition  von  Cyanwasserstpff"  zurückzuführen  ist.  Nach- 
dem unser  erster,  allerdings  wegen    der  grofsen  Menge  der 
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entstelMsiiden  Tricarballyisäure  von  vorne  herein  wenig  wahr- 
scheinliche Verdacht,  wir  möchten  ein  nocli  durch  Trichlor- 
hydrin  verunreinigtes  Dichlorglycid  verarbeitet  haben ,  durch 
ein  genaues  Studium  des  letzteren  v/)Ukamfnen  beseitigt  war, 
führte  uns  die  schon  oben  erwähnte  Ammoniakentwickelung, 
welche  stets  beim  Kochen  von  Dichlofglycid  mit  alkoholischer 
Cyankaliumlösung  eintritt,  auf  den  Gedanken,  dafs  mit  ihr  die 
auffallende  Reaction  im  Zusammenhange  stände.  In  der  That 
gelang  es  leicht j  nachzuweisen,  dafs  schon  heim  blofsen 
Kochen  von  Dichlorglycid  mit  Cyankaliumlösung  Tricarhalr- 
lytsäure  gelüdet  wird.  Man  braucht  nur,  nach  längerem 
Kochen  am  aufrechtstehenden  Kühler^  den  Alkohol  abzuziehen, 
den  Rückstand  mit  essigsaurem  Blei  %\jl  fällen  und  den  ent- 
standenen Niederschlag  mit  Schwefelwasserstoffwasser  zu  zer- 
lej^e)9,  um  beiip  Einkochen  der  wässerigen  Lösling  nicht  unbe- 
trächtlicha  Mengen  der  krygtallisirten  Säure  w  erhalten.  An 
der  Hand  dieser  Thatsache  scheint  es  nun  auch  nicht  scbw^r^ 
zu  einer  einfachen  Inte^pretaUo^  de3  gani^en  Vorganges  zu 
gel^ngßu.  Jls  wird  zuerst  aus  dem  Dichlorglycid  ei^  Cyanr- 
chlorglycid  gebildet,  welches  in  der  schwach  alkalischwirken^ 
jde»  Cyankaliumlösung  unter  Ammoniakentwipkelung  in  Chlor- 
crotonsSure  übergebt,  letztere  zersetzt  weiter  CyftnkaUuai 
unter  BDdung  vpn  Cyanwasserstoff,  welcher  such  «ddirt, 
während  zugleich  das  zweite  Chloratom. nich  ^^'^  eiQe  Cyan-^ 
gruppe  umtauscht  und  beide  eingeführten  Cyangruppen  in 
Carboxylgruppen  übergeführt  werden. 

Wenn,  man   für  das  Dichlorglyoid   die  schon  oben  ange- 
führte und  wie  es  mir  schäirt  w^iMTgcheinlichste  Formel  : 

^  CH. 

II 

CCl 

annimmt,  für  die  Tricarballyisäure  dagegen  die  Structurformel 
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wie  sie  sich  der  Entstehung  dieser  Säure  aus  dem  Trichlor* 
Irydrin  am*  einfachsten  anpafst,  gelten  lallst,  so  könnten  doch 
in  theoretiiScher  Beziehung  gegen  die  Richtigkeit  der  eben 
gemachten  Betrachtungen  Einwendungen  erhoben  werden, 
insofern  sich  nach  Analogiefällen  erwarten  liefse ,  dafs  bei 
der  Cyanwasserstoffaddition  die  eintretende  Cyangruppe  sich 
an  das  mittlere  KohlenstofTatom  des  Kernes  Cs  anlagern  und 
also  eine  Säure  von  der  Formel  : 

CHs 

^       0      * 

deriviren  raüfste ,  die  mit  der  aus  Trichlorhydrin  gewonnenen 
Tricarballylsäure  nicht  identisch  sein  könnte.  Allein  dem 
gegenüber  ist  hervor  zu  heben,  dafs  überhaupt  mW  der  ßildung 
von  Carbonsäuren  auf  dem  Wege  der  Einführung  von  Cyan- 
gruppen  in  organische  Molecule,  wenigstens  in  vielen  Fällen, 
gaThz  abnorme,  wenn  ich  so  sagen  darf  Structurvorgänge 
verbunden  zu  sein  scheinen,  wie  das  ja  für  die  Entstehung 
derselben  Bernsteinsäure  aus  Aethylenchlorid  und  Aethyliden- 
chlorid,  für  die  Entstehung  der  sich  beim  Schmelzen  mit  Kali 
in  Essigsäure  spaltenden  Crotonsäure  aus  Jodallyl  mit  Sicher- 
heit nachgewiesen  ist  Und  gerade  in  dieser  Hinsicht  auch 
scheint  mir  die  hier  beschriebene  Bildung  der  Tricarballylsäure 
von  besonderem  Interesse  zu  sein. 

Die  nach  der  vorstehenden  Mittheilung  an  dem  Dichlor- 
glycid  gemachte  Erfahrung  läfst  naturgemäfs  die  Frage  auf- 
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werfen,  ob  überhaupt  alle  halogenisirten  Derivate  sogenannter 
t^n^e^ä^^t^^er  Kohlenwasserstoffe  4  in  denen  doppelte  Bindung 
zweier  Kohlenstoffatome  des  Stammkernes  anzunehmen  ist, 
bei  der  Einwirkung  von  Cyankalium  ähnlicher  Blausäureaddi- 
tion fähig  sind,  und  ob  bei  den  halogenisirten  Abkömmlingen 
solcher  Kohlenwasserstoffe,  in  dienen  eine  doppelte  Bindung 
zweier  Kohlenstoffatome  mehrmals  oder  eine  dreifwhe  Bin- 
dung zweier  Kohlenstoffatome  besteht,  eine  noch  weitergehende 
Blausäureaddition  stattfindet. 

Ich  habe  bereits  in  Gemeinschaft  mit  Dr.  Kölver  nach- 
gewiesen, dafs  auch  aus  dem  JodaUyl*')  auf  diesem  Wege 
neben  Crotonsäure  eine  zweibasische  Säure  von  der  Zusammeur 
Setzung  der  Brenzweinsäure  erhalten  wird,  mufs  mir  aber  die 
ausfuhrlichere  Beschreibung  dieser  Versuche,  sowie  einer  Reihe 
in  dem  gleichen  Sinne  begonnener  Untersuchungen,  da  dieselben 
noch  nicht  beendigt  sind,  für  eine  spätere  Mittheilung  vor- 
behalten. 

Freiburg  i/B.  August  1873. 


*)  Berichte  der  deutschen  oheinisohen  Gesellschaft  S,  612. 
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Ueber  die  Oenanthjlsäure  und  den  normalen 

Heptylalkohol ; 

von  Harry  Gfimshaw  und  Carl  Schorlemmer. 

(ElngeUiifen  den  26.  September  1878.) 


Unter  den  Producten,  welche  durch  Einwirkung  von  Sal- 
petersäure auf  Riciiiusöl  entstehen,  fand  Tille y  im  Jahre 
1841  eine  fette  Säure  mit  sieben  Atomen  Kohlenstoff,  welche 
er  Oenanthylsäure  benannte*).  Bussy  erhielt  dieselbe 
Säure,  indem  er  das  von  ihm  entdeckte  Oenanthol  mit  Chrom- 
säure und  Salpetersäure  oxydirte  ♦*) ,  und  W  i  1 1  i  a  m  s  o  n 
zeigte,  dafs  sie  sich  auch  durch  Einwirkung  von  Aetzkali  auf 
Oenanthol  bildet***).  Tilley,  welcher  das  Oenanthol  ein- 
gehender  untersuchte,  als  es  Bussy  gethan  hatte,  stellte  die 
Säure  dann  ebenfalls  nach  diesen  Methoden  dar  f).  Es  war 
hiermit  bewiesen,  dafs  das  Oenanthol  der  Aldehyd  der  Oenan- 
thylsäure ist. 

Redtenbacher  fand,  dafs  dieselbe  Säure  sich  auch 
unter  den  Producten  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf 
Oelsäure  findet  ff),  und  Schneider  erhielt  sie ,  als  er  die 
bestillatiohsprodücte  des  Rüböls  mit  Salpetersäure  oxy- 
dirte ttt).  Schliefslich  zeigte  Arzbächer,  dafs  Oenanthyl- 
säure sich  auch  bildet,  wenn  man  Ricinusöl  mit  Kaliumdichromat 
und  verdünnter  Schwefelsäure  oxydirt  *). 


*)  Diese  Annalen^  SO,  160. 
**)  Daselbst  60,  246. 
***),  Daselbst  81,  38.        ,  . 
t)  Daselbst  07,  105. 
tt)  Daselbst  OO,  41. 
i4t)  Daselbst  QfO,  107. 
*)  Daselbst  38,  199. 
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Tilley  giebt  an,  die  Oenanthylsäure  sei  eine  farblose, 
aromatisch  riechende  Flüssigkeit,  welche,  nachdem  sie  über 
geschmolzener  Phosphorsäare  getrocknet  ist,  bei  148^  za 
sieden  anfangt,  aber  wenn  sie  längere  Zeit  auf  diese  Tempe- 
ratur erhitzt  wird  sich  plötzlich  unter  Schwärzung  zersetzt. 
Hieraus  geht  hervor,  dafs  Tilley's  Säure  keine  reine  Ver- 
bindung war ;  denn  eine  fette  Säure  mit  sieben  Atomen  Koh- 
lenstoff mufs  ohne  Zersetzung  über  200^  sieden.  Uebrigens 
fand  er  auch  0,7  pC.  zu  viel  Kohlenstoff. 

Strecker  giebt  in  seinem  Lehrbuche  an,  dafs  die  Oeoaur 
thylsäure  bei  212^  siede  und  diese  Angabe  ist  in  die  meisten 
Lehrbucher  übergegangen.  Woher  Strecker  diese  Zahl 
entnommen  hat,  ist  uns  unbekannt;  doch  wollen  wir  hier  be- 
merken, dafs  der  Siedepunkt  sich  nach  dem  Gesetze  von 
Kopp  zu  213®  berechnet. 

Stade  1er  sagt,  dafs  der  Siedepunkt  nicht  112®  sei,  wie 
gewöhnlich  angegeben  werde,  sondern  dafs  die  durch  frei- 
willige Oxydation  von  Oenanthol  erhaltene  Säure  bei  118® 
siede  *).  Diese  Zahlen  sind  jedenfalls  Schreibfehler  für  212 
und  2180 ,  worauf  auch  schop  im  Jahresbericht  für  1857  auf- 
merksam gemacht  wurde. 

Lande It,  welcher  ebenfalls  diese  Säure  nach  der  ur- 
sprünglichen Methode  von  Tilley  darstellte,  fand,  dafs  das 
Product  bei  208®  zu  sieden  anfing,  und  dafs  die  Hälfte  con- 
stant  bei  218,5  bis  220®  destillirte  unter  einem  Drucke  von 
756,5  MM.  ♦*). 

Der  Eine  von  uns  erhielt  durch  Oxydation,  der  aus  nor- 
malem Heptan  dargestellten  Alkohol^  eiiie^äure,  welche  die 
Zusammensetzung  der  Oenanthylsäure  bait_  und  die  bei  219 
bis  220®  siedet.    Da  es  nicht  unwahrscheinlich  war ,  dafs  sie 


*)  Joam.  für  pract.  Chemie  99,  243.  '    - 

**)  Pogg.  Annalen  111,  379. 
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idefttjsch  mH  der  Oenanlhylsäure  sei,  wurde  letztere  darge- 
isteih  und  gefunden,  dafs  sie,  unter  gleichen  Bedingungen,  bei 
219  bis  2210  kochte.  Diese  Zahlen  sind  nicht  eorrigirt,  da 
es  sieh  nur  «m  eine  vergleidiende  Beobachtung  handelte.  Ate 
gleiche  Mengen  der  zwei  Sfiuren  mit  Wasser  und  Baryum- 
carbonat  gekocht  und  die  Lösungen  zu  demselben  Volum 
eingedampft  wurden,  schieden  sich  beim  Erkalten  irisirende 
Biattchen  aus,  welche  sich  nach  und  nach  in  gröfsere  was- 
serfreie Blötter  oder  breite  Nadeln  verwandelten.  Hieraus 
«wurde  geschlossen,  dafs  die  Säuren  identisch  sind  *y 

Seitdem  hat  Fr a n  c'hi m o  n t  eine  Heptylsäure  synthetisch 
.aus  narmalem  Hexylalkohol  dargestellt  **).  Dieselbe  ist  eine 
ölige  Flüssigkeit,  welche  unter  einen)  Drucke  von  762,7  MM. 
Jt^^i  223  )m  224^  siedet,  w^nn  der  ganze  Quecksilberfaden  im 
Dampf  ist. 

Franohiwont  glaubt,  dafs  diese  S^nre  wahrscheinlich 
identisch  ist  mit.  der  aus  normalem  Heptao  erhaltenen,  aber 
jedenfalls  verschieden  von  Tilley's  Saure,  wenn  dieselbe  eine 
reine  Verbindung  war.  Er  sagt  dann  weiter  :  „Anders  wird 
^ber  die  Sache  durch  die  oben  erwähnte  Behauptung  S  c  h  o  r«* 
lemmer's,  dafs  die  Oenanthylsaure  dieselben  Eigenschaften 
CwoFon  aber  nur  der  Siedepunkt  angefütu't  ist)  hat^  wie  di^ 
von  ihm  aus  normalem  Heptan  dargestellte  normale  Heptylf^ 
säure.  Da  aber  Schorle  mm  er  keine  weiteren  Eigenschaften 
als  den  Siedepunkt  angiebt  und  keine  anderen  Derivate  als 
das  Baryumsalz  dargestellt  zu  haben  scheint,  so  ist  eine  Ver- 
gleichung  eigentlich  schwer,  und  ich  halte  es  in  diesem  Falle 
wenigstens  für  zu  gewagt,  beide  Säuren  für  identisch  zu  er- 
klären, obgleich  es  sehr  leicht  niögflich  und  selbst  nicht  un- 
wahrscheinlich ist,  dafs  sie  es  sind.    Bei  der  Oxydation  des 


*)  Diese  Annalen  lOl,  280. 
)  Daselbst  lOS,  237. 
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Riclnusöls  mit  Salpetersäure  entsteht,  den  vielen  Angaben  nach, 
eine  ganze  Reihe  von  Säuren,  und  es  scheint  vom  Concen- 
trationsgrade  der  angewandten  Salpetersäure,  von  der  Tempe- 
ratur und  der  Dauer  der  Einwirkung  abzuhängen,  welche 
dieser  Säuren  man  in  gröfserer  Quantität  erhält ;  die  Möglich- 
keit existirt  hier  also  (denn  Tilley  hat  auch  Capronsäure 
gefunden),  dafs  man  ein  Gemenge  bekommt,  das  den  gefun- 
denen Siedepunkt  hat  C^nan  denke  nur  an  die  Butteressig- 
säure), und  dann  scheint  mir  die  Aehnlichkeit  des  Baryum- 
salzes  mit  dem  entsprechenden  Salze  der  Heptylsäure  nicht 
Grund  genug,  auf  die  Identität  der  beiden  Säuren  zu  schliefsen.^ 

Nun  ist  aber  in  der  erwähnten  Abhandlung  mit  keinem 
Worte  die  Rede  davon,  dafs  die  Oenanthylsäure  durch  Oxy- 
dation des  Ricinusöls  mit  Salpetersäure  erhalten  wurde.  Eis 
ist  allgemein  bekannt,  dafs  Salpetersäure  kein  sehr  geeignetes 
Oxydationsmittel  für  die  Darstellung  fetter  Säuren  ist,  da  sie 
dieselben  leicht  welter  oxydirt.  Brazier  and  Gossleth 
geben  allerdings  an,  dafs  Tilley 's  Verfahren  eine  bessere 
Ausbeute  liefere ,  als  irgend  ein  anderes  *} ;  aber  trotzdem 
ist  die  Oxydation  ihres  Aldehydes  mit  Chromsäure  jedenfalls 
die  beste  Methode  zur  Gewinnung  einer  reinen  Säure  und 
deshalb  wurde  die  zur  Vergleichung  dienende  auf  diese  Weise 
dargestellt. 

Tilley  hat  den  Aethyläther  und  mehrere  Salze  der 
Oenanthylsäure  beschrieben,  aber  da  seine  Säure  unrein  war, 
so  waren  wohl  auch  die  Derivate  nicht  alle  rein.  Da  von  den 
anderen  Chemikern,  welche  sich  mit  dieser  Säure  beschäftigten, 
keiner  ihre  Salze  eingehender  untersucht  hat,  so  schien  es 
uns  geboten,  eine  neue  Untersuchung  vorzunehmen. 


*)  Diese  Annalen  96,  249. 
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Darstellung  der  Oenanthyhäure. 

Man  unterwirft  Ricinusöl  einer  raschen  Destillation  und 
reinigt  das  rohe  Oenanthol  durch  fractionirte  Destillation  *). 
Es  ist  nicht  erforderlich,  ganz  reines  Oenanthol  darzustellen; 
die  zwischen  150  und  160^  siedende  Fraction,  welche  neben 
etwas  Acrolein  noch  andere  Körper  enthält,  kann  zur  Dar- 
stellung der  Säure  verwandt  werden ,.  da  letztere  sich  leicht 
reinigen  läfst. 

Zur  Oxydation  des  Oenanthols  benutzten  wir  ein  Gemisch, 
bestehend  aus  300  Grm.  Kaliumdichromat,  450  Grm.  Schwefel- 
säure und  900  Grm.  Wasser.  Zu  der  noch  warmen  Lösung 
wurden  allmälig  300  Grm.  Oenanthol  hinzugesetzt  und  nach- 
dem die  Einwirkung  vorbei  war  wurde  die  Flüssigkeit  noch 
einige  Stunden  am  Räckflufskühler  gekocht.  Nach  dem  Er- 
kalten wurde  die  obere  Schicht  von  der  wässerigen  Lösung 
getrennt  und  mit  Natronlauge  tüchtig  umgeschüttelt,  wobei 
sich  eine  reichliche  Menge  von  Chromoxyd  ausschied.  Die 
untere  Schicht,  welche  noch  etwas  Oenanthylsäure  in  Lösung 
hielt  wurde  destillirt  und  das  Destillat  mit  Natron  neutralisirt. 
Die  Lösungen  des  Natriumsalzes  wurden  eingedampft,  der 
Rückstand  mit  Schwefelsäure  zersetzt  und  die  ausgeschiedene 
Oenanthylsäure  mit  Phosphorpentoxyd  getrocknet. 


*)  Beines  Oenanthol  siedet  bei  154**,  wenn  der  ganze  Quecksilber- 
faden  vom  Dampf  umspült  ist.  Nach  Tilley  siedet  es  bei  155^ 
und  nach  Städeler  bei  151  bis  1&2^;  die  letztere  Bestimmung  ist 
wohl  nicht  corrigirt  Dasselbe  Thermometer,  welches  von  Dr. 
Geifsler  in  Bonn  bezogen  war,  diente  auch  zur  Bestimmung  der 
anderen  Siedepunkte,  welche  in  dieser  Abhandlung  aufgeführt  sind. 
Nachdem  die  Versuche  beendigt  waren  wurden  die  Fundamental- 
punkte aufs  neue  bestimmt  und  gefunden,  dafs  unter  einem  Drucke 
Yon  761,7  MM.  Wasser  bei  100,8^  und  reines  Naphtalin  constant 
bei  218^  kochte. 
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Die  so  gewonnene  Saure  enthält  stets  etwas  Acrylsäure 
und  fangt  daher  etwas  über  140^  an  zu  sieden  ;  der  Siede- 
punkt steigt  rasch  auf  200^  und  dann  langsamer  auf  23(F  und 
zuletzt  bleibt  ein  theerartiger  Ruckstand  im  Destillatfonsgefäfs. 
Auch  bei  erneuter  Rectification  bleiben  im  Anfange  solche* 
Rückstände,  welche  sich  zum  Theil  anter  Bjldetng  von  Wasser 
zersetzen.  Man  nmifs  deshalb  die  Destillate  mit'  P1)0spht)r-^ 
pentoxyd  trocknen  und  die  fractionirte  Destillation  so  lange 
fortsetzen,  bis  man  eine  Säure  mit  constantem  Siedepunkt  er- 
hält, welche  sicli  ohne  Rückstand  verfluchtigt  und  Phosphor- 
pentoxyd  unverifMlert  lafst. 

Oenanthyhäure  und  Derivate, 

Die  reine  Oenanthylsänre  ist  eine  fiarblose  öUge  Flussig-> 
keit,  welche  in  der  Kälte  schwaich  talgartig ,  beim  Erhitzen 
aber  unangenehm  sauer  und  stechend  riecht.  Sie  siedet  unt^ 
einem  Druck  von  763  MH.  und  wenn  der  ganze  Quecksilber- 
faden  im  Dampf  ist  constant  bei  223  bis  224^  In  einer 
Kältemischung  erstarrt  sie  rasch  zu  grofsen  Blattern  oder 
breiten  Nadel».  Um  den  Erstarrungspunkt  zu  bestimmen 
wuf  de  eine  gröfsere  Menge  in  ein  weites  Probirrobr  gebracht 
und  ein  empfindliches  Thermometer,  dessen.  Nullpunkt  richtig: 
war,  in  die  Mitte  der  Flusfi^gkeit  getaucht*  Bei  —  MF  er- 
schienen die  ersten  Kry stalle  und  bei  — 11^  war  das  Ganze 
eine  feste  Masse.  Das  Rohr  wurde  nun  aus  dem  Kälte- 
Gemisch  entfernt;  bei  —  10,5  fingen  die  Krystalle  an  zu 
schmelzen  und  bei  — 10^  war  der  letzte  verschwunden.  Die 
Oenanthylsänre  erstarrt  daher  bei  —  40,5<*  und  schmilzt  bei 
derselben  Temperatur;  diefs  beweist,  dafs  unsere  Säure  eine 
reine  Verbindung  ist 

Franchimont's  Säure  erstarrt  bei  —  8*';  doch  giebt 
er  an,  dafs  der  richtige  Erstarrungspunkt  wahrscheinlich  zwei 
Grade  tiefer  liegt. 


j 
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Die  Säure  aus  Heptan  erstarrt  nich\  in  einer  Kältemischung ; 
diefs  ist  ab'3r  kein  Beweis  ^  dafs  sie  nicht  identisch  mit  der 
Oenanthylsäure  ist  Es  ist  bekannt,  dafs  der  Erstarrungspunkt 
einer  fetten  Saure  durch  Beimischung  anderer  Säuren  bedeu- 
tend erniedrigt  wird.  Nun  aber  enthält  das  Steinöl,  aus  wel- 
chem das  normale  Heptan' erhalten  wurde,  einen  isomeren 
Kohlenwasserstoff,  welcher  nur  7®  niedriger  siedet,  und  ein 
Octan,  das  etwa  17^  höher  kocht,  und  es  ist  nicht  möglich,  ein 
solches  Gemisch  durch  fraetionirte  Destillation  vollständig  zu 
trennen.  Folglich  enthielt  die  Säure  auch  noch  geringe  Men- 
gen anderer  Säuren. 

Das  spedfische  Gewicht  der  Oenanthylsäure  ist,  verglichen 
mjit  Wasser  von  4^  : 

0,9345  bei  O^ 
0,9278  bei  8,5<> 
0^9208  bei  Ißo 
0,9110  bei  W. 

Stade  1er  fand  0,9167  bei  24«  und  Landolt  0,9179  bei 
18»  und  0,9175  bei  20^. 

Die  Säure  aus  Heptan  hat  die  folgenden  specifischen  Ge- 
wichte : 

0,9859  bei  0» 
0,9348  bei  9^ 
0,9236  bei  28». 

Das  specifische  Gewicht  von  Franchimont's  Säure  ist 
0,9212  bei  24». 

Die  Analyse  der  Oenanthylsäure  gab  folgende'  Resultate : 

0,2426  6rm.  gaben  0,5744  Eoblendioxyd  ttnd  0,2300  Wasser. 

Berechnet  Gefunden 

CJ,  94        64,61  64.,57 

Hj«  14        10,77  11,53 

0,     _ 

130       100,00. 
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64,6f 

14 

10,77 

33 
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Aethylönanihylat ,  C7Hi3CC2H6)02.  —  Zur  Darstellung 
dieses  Aethers  wurde  ein  halber  Ranmtheil  Schwefelsäure  zo 
einem  Gemische  gleicher  Raum  th  eile  von  absolutem  Alkohol 
und  der  Säure  hinzugefugt  und  die  Flüssigkeit  mehrere  Stun- 
den im  Wasserbad  erhitzt.  Der  Aether,  der  sich  als  leichte 
Schicht  ausgeschieden  hatte,  wurde  mit  Wasser  und  sehr 
verdünnter  Natronlauge  gewaschen  und  zuerst  mit  Calcium- 
chlorid  und  dann  etwas  Phosphorpentoxyd  getrocknet.  Durch 
fractionirte  Destillation  gereinigt  bildet  er  eme  farblose,  stark 
lichtbrechende  Flüssigkeit,  welche  angenehm  obstartig  riecht 
und  unter  einem  Drucke  von  763  MM.  bei  187  bis  180°  sie- 
det, wenn  der  Quecksilberfaden  ganz  im  Dampf  ist.  Sein 
specifisches  Gewicht  ist  0,8735  bei  16°;  er  erstarrt  noch  nicht 
bei  —20°,  während  Tille y's  Aether  in  einer  Kältemischung 
fest  wurde. 

0,1936  Grm.  gaben  0,4848  Kohlendioxyd  und  0,1977  Wasser. 

Berechnet  Gefanden 

68,29 
11,34 


C9 

108 

68,3ö 

Hi8 

18 

11,39 

0, 

32 

20,26 

158. 

Franchimont's  Aether  siedet  bei  derselben  Temperatur 
und  hat  bei  24°  das  specifische  Gewicht  0,874. 

Natriumönanthylat  krystallisirt  beim  langsamen  Erkalten 
der  warmen  Lösung  in  feinen  verzweigten  Nadeln ;  wird  aber 
eine  concentrirte  Lösung  rasch  abgekühlt,  so  erstarrt  sie  zu 
einer  Gallerte,  in  der  man  unter  dem  Mikroscop  deutlich 
Nadeln  erkennt. 

Kaltumönanthylat  erhält  man  beim  freiwilligen  Ver- 
dunsten der  wasserigen  Lösung  als  durchsichtige  Gallerte. 

Baryvmönanthylaty  CCrHisOj^jBa,  wurde  erhalten  durch 
Kochen  der  Saure  mit  Wasser  und  reinem  Bsiryumcarbonat. 
Es  krystallisirt  aus  einer  heifsen  concentrirten  Lösung  in  sehr 
dünnen   Blättchen  und  aus  einer  mehr  verdünnten  scheiden 
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sich  beim  Erkalten  zuerst  irisirende  Btöttchen  aus,  welche 
zu  gröfseren  Blättern  oder  breiten  Nadeln  anwachsen.  Beim 
Verdunsten  der  Lösung  über  Schwefelsäure  wurde  es  in  lan- 
gen, sternförmig  vereinigten  Nadeln  erhalten.  Dieses  Salz  ist 
schon  wiederholt  beschrieben  und  analysirt  worden. 

0,1767  Gnn.  gaben  0,0877  Baryumcarbonat. 

Berechnet  .  Gefunden 

Ba        34,68  84,51. 

Um  die  Löslichkeit  zu  bestimmen  wurde  ein  Ueberschufs 
des  Salzes  mit  Wasser  zusammengebracht  und  das  Gemisch 
unter  häufigem  Umschütleln  in  einem  Keller  stehen  gelassen. 
Da  beim  Eintrocknen  sich  leicht  basische  Salze  bilden,  so 
wurde  das  Baryum  als  Carbonat  bestimmt. 

10  CC.  der  bei  12*^  gesättigten  Lösung  gaben  0,0848  Baryumcarbonat. 

100  CC.  dieser  Lösung  enthalten  folglich  1,700  Grm. 
Baryumönanthylat. 

Das  Baryumsalz  der  Säure  aus  Heptan  hat,  wie  schon  er- 
wälmt,  dieselben  Eigenschaften;  seine  Löslichkeit  wurde  zu 
derselben  Zeit  und  auf  dieselbe  Weise  wie  die  des  Oenanthy- 
lates  bestimmt. 

10  CG.   der  bei   12<^   gesättigten   Lösung   gaben    0,0885    BaxTum- 
carbonat 

100  CC.  enthalten  daher  1,774  Grm.  Salz. 

Die  Löslichkeit  des  Baryumheptylats ,  das  ebenfalls  in 
wasserfreien  dünnen  Blättchen  krystailisirt,  ist  von  Franchi- 
mont  nicht  bestimmt  worden. 

Calciumönanthylaty  CCvHigOaJgCa  -|-  H^O,  wurde  durch 
Zusatz  von  Calciumchlorid  zu  einer  Lösung  von  Natriumönan- 
thylat  als  weifser  Niederschlag  erhalten  und  nachdem  er  ge- 
waschen war  aus  heifsem  Wasser  umkrystaüisirt.  Dieses  Salz 
bildet  dünne  flache  büschelförmig  vereinigte  Nadeln,  die  beim 
Trocknen  sich  zu  einer  silberglänzenden  Masse  verfilzen. 

0,2690  Grm.  verloren  bei  180®  0,0160  W^asser;  0,2530  des  wasser- 
freien Salzes  gaben  0|0490  Kalk. 

Annal.  d.  Chem.  n.  Phann.  170>  Bd.  10 
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Berechnet  Qefanden 

HjO  6,70  5,94 

Ca  13,42  13,83. 

Das  Caiciumsalz  der  Säure  aus  Heptan  hat  dieselben 
Eigenschaften  und  dieselbe  Zusammensetzung. 

0,0632  Grm.  verloren  0,0040  Wasser  und  der  Rückstand  gab  0,0108 
Kalk. 

Gefunden 
H,0        6,33 

Ca         13,03. 

Die  Löslichkeit  der  zwei  Salze  wurde  aHf  ahnliche  Weijse 
ermittelt,  wie  die  der  Baryumsalze. 

10   CC.  der  bei  8,5°  gesftttigten  Lösong    des    CalciumÖnaDtfajlate 

gaben  0,0170  Kalk. 
10  CC.  der  bei  derselben  Temperatur  gesättigten  Lösung  des  Salzes 

aus  Heptan  gaben  0,0170  Kalk. 

Beide  Salze  besitzen  daher  die  gleiche  Laslichkeit;  100 
CC.  der  bei  8,5^  gesättigten  Lösung  enthalten  0,9046  wasser- 
freies Salz  oder  0,9593  krystallisirtes  Salz. 

Galciumheptylat  ist  ein  sehr  ähnliches  Salz;  seine  Lös- 
lichkeit ist  nicht  bekannt* 

Zinkönanthylaty  CCsHisOa^Zn,  ist  ein  weifser  Niederschlag, 
der  aus  heifsem  absoluten  Alkohol  bei  rascher  Abkühlung  in 
kleinen  Nädelchen  krystallisirt.  Beim  langsamen  Erkalten  er- 
hält man  kleine  kurze  vierseitige  Prismen,  welche  zu  silber- 
glänzenden Blättchen  eintrocknen,  die  sich  wie  Talk  anfühlen. 
Die  Nädelchen  sowie  die  Prismen  verlieren  nichts  an  Gewicht 
beim  Erhitzen  über  420^  und  schmelzen  bei  130^ ;  bei  einer 
höheren  Temperatur  zersetzt  sich  das  Salz. 

0,1527  Grm.  verloren  bei    100<*  nur  0,0009  und   hinterliefsen  beim 
aiühen  0,0380  Zinkoxyd. 

Berechnet  Gefunden 

Zu         20,17  20,10. 

Zinkheptylat  krystallisirt  ebenfalls  in  kurzen  Prismen, 
welche  aber  zwei  Molecule  Alkohol  enthalten ;  das  getrock- 
nete Salz  schmilzt  bei  131  bis  132^. 
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Bleiönanihylatj  (Cri^iz^ik^^t  Mt  ein  schvrerer  weifser 
Niederschlags,  "^^l^^her  in  kochendem  Wasser  nicht  sehr  lös^ 
lieh  ist,  aber  daraui^  krystaUisirt  werden  kann.  Man  erhält 
so  dünne  irisirende  rhombische  Blättchen  oder  flache  stern>- 
förmig  vereinigte  Nadeln« 

0,2875  Grm.  des  bei   I2b^  getrockneten  Salzes   gaben  0,1370  Blei;- 
oxyd. 

Berechnet  Grefunden 

Pb       44,51  44,23. 

Bleiheptylat  ist  ein  ähnliches  Salz,  das  nach  Franchi- 
m  0  n  t  bei  79  bis  80^  schmilzt.  Wir  fanden,  dafs  das  gefällte 
Bleiönanthylat  bei  dieser  Temperatur  zu  erweichen  anfängt, 
aber  erst  bei  90^  vollkommen  flüssig  und  klar  wird.  Das 
krystallisirte  Salz  erweicht  bei  88<^,  wird  bei  94  bis  96®  voll- 
kommen flüssig  und  erstarrt  wieder  bei  75  bis  76®. 

Nach  Tiliey  ist  das  Bleiönanthylat  ein  unlösliches  citro- 
nengelbes  Pulver.  Die  gelbe  Farbe  deutet  wohl  darauf  hin, 
dafs  Tiliey's  Saure  Nitroverbindungen  enthielt. 

KupferönanbhylcLt^  CQHisO^^sCu,  wird  als  halbweiche 
Masse  erhalten,  wenn  man  das  Natriumsalz  mit  Kupfersnjfat 
fällt ;  beim  Stehen  wird  der  Niederschlag  kömig.  Es  ist  ganz 
unlöslich,  selbst  in  kochendem  Weiser,  löst  sich  aber  leicht 
in  absolutem  Alkohol  und  krystaUisirt  beim  freiwilligen  Ver- 
dunsten in  seidegiänzenden  grünen  Nadeln  oder  kurzen  Prismen» 

0*2055  Grm.  gaben  0,0501  Kupfecoxyd. 

Berechnet  Gefunden 

Cu         19,75  19,47. 

Das  Kupfersalz  der  Säure  aus  Heptan  ist  ein  sehr  ähn- 
licher Niederschlag ,  wie  auch  Kupferheptylat ;  das  erslere 
scheidet  sich  aber  aus  der  alkoholischen  Lösung  flüssig  aus 
und  trocknet  schliefslich  zu  einer  amorphen  Masse  ein,  wäh- 
rend das  Heptylat  ebenfalls  sich  zuerst  in  Tropfen  ausscheidet, 
welche  aber  zu  Gruppen  von  kurzen  Prismen  erstarren. 

10» 
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Wir  haben  unser  Kupfer^alz  mehreremal  dargestellt,  konn- 
ten aber  nie  beobachten,  dafs  es  sich  im  flüssigen  Zustande 
ausschied ;  die  Lösungen  gaben  bis  zum  letzten  Tropfen  deut- 
liche Krystalle. 

Tilley's  Kupfersalz  krystallisirte  ebenfalls  in  seideglän- 
zenden  grünen  Nadeln. 

Süberönanthjflat,  CL^HisOsAg,  ist  ein  weifser  Niederschlag, 
der  in  kochendem  Wasser  wenig  löslich  ist  und  daraus  in 
wolligen  Nadelchen  krystallisirt. 

0|2150  Grm.  gaben  0,09S1  Bilber. 

Berechnet  Gefunden 

Ag        45,57  45,63. 

Von  der  Säure  aus  Heptan  besafsen  wir  nur  eine  sehr 
geringe  Menge  und  konnten  sie  daher  nicht  weiter  unter- 
suchen* Wir  glauben  jedoch,  dafs  sie  identisch  mit  der 
Oenanthylsäure  ist,  weil  die  Baryum-*  und  Calciumsalze  beid^ 
Säuren  dieselbe  Zusammensetzung  und  Löslichkeit  haben. 

Die  Heptylsäure  ist  ebenfalls  der  Oenanthylsäure  änfserst 
fibnlich,  doch  zeigen  einige  Salze  kleine  Abweichungen.  Ob 
diese  Unterschiede  wesentliche  sind  oder  nicht,  kann  wohl 
nur  dadurch  entschieden  werden ,  dafs  man  die  Salze  der 
beiden  Sauren  genau  unter  denselben  Bedingungen  darstellt 
und  direct  mit  einander  vergleicht.  Jedenfalls  gehören  beide 
Säuren  der  normalen  Reibe  an,  was  jedoch  nicht  einschliefst, 
dafs  sie  wirklich  identisch  sind.  Es  ist  sehr  möglich  und  so- 
gar wahrscheinlich,  dafs  der  im  Herakleumöl  enthaltene  Hexyl- 
alkohol  sowie  die  daraus  dargestellte  Heptylsäure  optisch 
wirksam  sind  und  die  Oenanthylsäure  es  wohl  nicht  ist. 

Normaler  Heptylalkohol. 

Da  der  Aldehyd  der  Oenanthylsäure  so  leicht  zugänglich 
ist,  so  bildet  derselbe   den  besten  Ausgangspunkt    für   die 
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Darstellung  dör  fast  noch  unbekannten  normalen  Heplylver-- 
bindungen. 

Bouis  und  Garlel  haben  allerdings  schon  vor  einigen 
Jahren  den  Aldehyd  in  den  Alkohol  übergeführt,  indem  sie 
ihn  mit  Zink  und  Essigsfiure  unter  Druck  behandelten.  Sie 
erhielten  so  ein  Heptylacetat,  das  bei  181^  siedete,  und  darauiS 
den  Alkohol,  welcher  bei  165^  sieden  soll»).  Wenn  diese 
Angabe  richtig  ist,  so  kann  dieser  Heptylalkohol  nicht  ein 
normaler  sein,  denn^ein  Siedepunkt  liegt  nur  8^  höher  als 
der  des  normalen  Hexylalkohols. 

Der  Eine  von  uns  hat  schon  früher  diese  Versuche 
wiederholt,  konnte  aber  keinen  Alkohol  erhalten;  das  Haupt- 
product  bestand  aus  hoch  siedenden  Condensationsproducten 
des  Oenanthols. 

4  *  t 

Wir  haben  daher  jetzt  versucht,  die  Reduction  des  Aide- 
hyds  nach  der  vortrefflichen  Methode  von  Lieben  und 
Rossi  auszuführen.  Oenanthol,  welches  zwi^ichen  150  und 
160^  siedete,  wurde  mit  der  fünfzigfachen  Menge  Wassers  zur 
sammengeschüttelt  und  dem  Gemenge  allmälig  etwas  mehr  als 
die  berechnete  Menge  von  einprocentigem  Natriumamalgaoi 
und  eine  äquivalente  Menge  verdünnter  Schwefeisäqre  zuge- 
fügt. Sobald  die  Einwirkung  aufborte  wurde  abdei;^llirt  und 
das  Destillat  wieder  auf  dieselbe  Weise  behandell.  Der  oben 
aufschwimmende  Alkohol  wurde  dann  abgenommen  und  der 
in  der  wässerigen  Flüssigkeit  aufgelöste  durch  wiederholte 
Destillation  vqu  der;  grofseren  Menge  des  Wasf ^jfi^;  g^trei^nt 
Mud  achUebliehiiVQUstättdig  durch.  Pdtascheabgesoiikiden.  Das 
Rohproduct  wurde  dann  Zunächst  tthet  geglühter  Pbtasdhe 
getrocknet  und  durch  DestillatiQn  von  einßr  hoübsiedßnden 
Flüssigkeit  befreit.    Dann   wurde   er  wiederholt  über  kleine 


*)  Diese  Annalen  1S#,  352. 
•*)  Daselbst  ISO,  261. 
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Mßngen  von  Natrium  destiUirt,  um  etwas  Oenanthol  und 
Wasser  zu  entfernen  und  zuletzt  mehrere  Wochen  über 
wasserfreiem  Aetzbaryt  stehen  gelassen.  Der  aus  dem  Oel- 
bade  abdestillirte  Heptylalkohol  ist  eine  klare  farblose  ölige 
Flüssigkeit,  welche  arojnatiseh  riecht  und  unter  einem  Drucke 
von  766  MM.  bei  175,6  bis  177,5®  siedet,  wenn  der  Queck- 
sttlberfaden  ganz  vom  Dampf  umgeben  ist. 

0,2800  Grm.  gaben  0,7405  Kohlendioxyd  und  0,3483  Wamec. 

Berechnet  Gefunden 

C,  84  72,42  72,13 

Hie  16  13,79  13,81 

0 

116         100,00.       ^ 

Dieser  Alkohol  sowohl  als  andere  normale  Heptylver- 
bindungen  werden  in  einer  zweiten  Mittheilung  genauer  be- 
schrieben werden. 

Die  Reihe  der  normalen  Alkohole  ist  jetzt  vollständig  bis 
zum  Octylalkohol.  Wie  die  folgende  Tabelle  zeigt  steigt  der 
Siedepunkt  ziemlich  regelmäfsig  um  je  19,6®.  Die  angeführten 
Siedepunkte  wurden  entweder  mit  dem  Quecksilber  ganz  im 
Dampf  bestimmt,  oder  wenn  dieses  nicht  der  Fall  war  wur- 
den sie  corrlgirt. 

Normäh  Alkohole,  Siedepunkt  Beobachter. 

Aetbylalkohol  78,4«  Kopp. 

Propylalkohol  97  bis  98^  Verschiedene. 

Butjlalkohol  116^  Lieben  und  Rossi. 

Pentylalkohol  1370  »  »  n 

'    Hexylalkohol  167®  Franchimont  und  Zincke. 

Hept^rlftlkohol  176,fr  bis  1 7^^5®    Grimshaw  n.  Sehotlemmer. 

Octylalkohol  1%  bis  197®  Benesse. 

The  Owens  College,  Manchester. 
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üeber  Trimethylessigsäure ; 
von  A.  Butlerow. 


Die  Methode  zur  Darstellnng  der  TrimftÜiylessigsäure, 
welche  ich  vor  etvp  einem  Jahr  beschrieben  habe,  giebt  eine 
sehr  schlechte  Ausbeute.  Da  ich  diese  Saure  als  Ausgangs- 
punkt für  die  Darstellung  anderer  Derivate  benutzen  wollte, 
mufste  ich  mich  an  die  wie  ich  mich  überzeugte  keineswegs 
leichte  Aufgabe  machen;  eine  ausgiebigere  Darstellungsweise 
für  dieselbe  zu  finden. 

Die  Beobachtungen  Linnemann's  über  die  Umwand- 
lung von  Isobutyi  in  tertiäres  Butyl  veranlafsten  mich,  die 
Darstellung  von  Trimethylessigsäure  aus  Isobutyljodür  zu 
probiren.  Isobutyljodür  und  Cyanquecksilber  wirken  erst  bei 
130  bis  150^  auf  einander,  man  mufs  sie  daher  in  zugeschmol- 
zenen Röhren  erhitzen;  dabei  bilden  sich  Gase  und  grofse 
Mengen  röthlichbrauner  harziger  Stoffe,  wie  sie  sich  auch 
immer  bei  der  Einwirkung  von  tertiärem  Butyljodür  auf 
Cyanmetalle  erzeugen ;  das  flüssige  Product,  welches  man  da- 
bei erhäh,  zeigt  keinen  constanten  Siedepunkt;  die  ganze 
Menge  desselben  gab  bei  Behandlung  mit  Alkali  nur  wenig 
Säure  und  diese  war  ein  Gemisch;  ein  Theil  der  erhaltenen 
Säuren  geht  bei  160  bis  170^  über  und  kann  durch  starkes 
Abkühlen  zum  Krystallisiren  gebracht  werden ,  der  Rest  siedet 
bei  höherer  Temperatur  und  ist  wahrscheinlich  gewöhnliche 
Valeriansäure.  Das  Isobutyi  verwandelt  sich  also  hier,  wie 
bei  der  Darstellung  des  Trimethylcarbinols  nach  Linne- 
mann,  nur  theilweise  in  tertiäres  Butyl,  während  es  zum 
Theil  in  seiner  Constitution  unverändert  bleibt.  Auch  Ver- 
suche, das  Isobutyljodür  auf  ein  Metallcyanür  im  Moment  der 
Bildung   des   letzteren    einwirken    zu    lassen,    ergaben  kein 
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befriedigenderes  Resultat.  Wasserfreie  Blausäure  wurde  in  eine 
gelinde  erwamlte  Mischung  von  Isobut^jodür  und  Quecksilber- 
oder Siiberoxyd  eingeleitet ;  das  IMfetalloxyd  ging  zwar  in 
Cyanür  über ,  aber  das  Jodur  nahm  an  der  Reaction  nicht 
Theil. 

Diefs  alles  und  namentlich  die  geringe  Menge  der  bei 
diesen  Reactioneii  entstehenden  Säuren,  liefs  mich  von  weite- 
ren Versuchen  abstehen,  das  Isobutyljodür  difect  zur  Darsplel- 
lung  der  Trimetbylessigsaure  anzuwenden. 

Es  ist  merkwürdig,  dafs  das  Isobutyljodür  viel  weniger 
leicht  reagirt  als  das  tertiäre  Butyljodür;  nimmt  man  doch 
allgemein  an,  dafs  chemische  Reactioneh,  wenn  sie  sich  unter 
gegebenen  Bedingungen  vollziehen,  zur  Bildung  derjenigen 
Verbindungen  führen,  welche  für  diese  Bedingungen  die  gröfste 
Stabilität  haben.  Aber  das  Isobutylen  verbindet  sich  mit  den 
Elementen  der  Jodwasserstoffsäure  nicht  zu  Isobutyljodür, 
welches  das  beständigere  Jodür  ist,  sondern  zu  tertiärem  Butyl- 
jodür, und  dieses  tritt  viel  lerchter  in  Umsetzungen  ein.  Bei 
Einwirkung  von  Alkalien  z.  B.  gehen  beide  Jodure  unter  Ab- 
spaltung von  Jodwasserstoff  in  Isobutylen  über,  aber  bei  dem 
tertiären  Jodür  geht  diese  Umwandlung  sehr  viel  leichter.  Es 
scheint  also,  dafs  bei  der  Verbindung  von  Jodwasserstoff  mit 
Isobutylen  die  Jod-  und  Wasserstoffatome  gerade  diejenigen 
Stellen  suchen,  wo  sie  mit  der  geringsten  Kraft  festgehalten 
werden.  —  Nach  dem  Verhallen  der  aromatischen  Verbindun- 
gen  glaubt  man  wohl  annehmen  zu  fnüssen,  dafs  den  Atomen 
der  Halogene  eine  geringere  Beweglichkeit  zukomme ,  wenn 
sie  dn  Kohlenstoff  gebuilden  sind,  der  seinerseits  nicht  mit 
Wasserstoff  in  directer  Verbindung  steht.  Auf  derartige  Be- 
trachtungen stützt  z.  B.  Sarnow*^  die  Annahme,  dafs  das 
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Chlor  in  seiner  Honochlororotoiisäare  an  ein  nicht  mit  Wasser-^ 
Stoff  verbimdenes  KohlenstoBaioin  gebunden  sei.  Die  Un- 
sicherheit dieser  Schiufsfolgerung  sj^ringt  in  die  Augen,  wenn 
man  das  Verhalten  des  Isobütyljodurs  mit  dem  des  tertiären 
Butyljodürs  vergleicht  :  das  tertiäre  Jodür  tauscht  sein  Jod 
mit  der  gröfsten  Leichtigkeit  auSy  und  gerade  in  ihm,  mufs  man 
zugeben,  ist  das  Jod  an  das  niefat  mit  Wasserstoff  verbundene 
Kohlenstoffatom  gebunden. 

Nach  dem  ich  die  directe  Anwendung  des  Isobutyljodürs 
für  die  Bereitung  der  Trimethylessigsäure  aufgegeben,  wen- 
dete ich  mich  wieder  zu  Versuchen  mit  dem  tertiären  Jodür. 
Aus  mehr  als  1500  Grm.  von  diesem  Jodür,  die  ich  zu 
den  im  Folgenden  beschriebenen  Versuchen  anwendete, 
erhielt  ich  nur  eine  zwar  verhältnifsmärsig  beträchtliche, 
immerhin  aber  doch  noch  recht  geringe  Menge  von  Tri-** 
methylessigsäure,  90  Grm.;  nach  meinem  jetzigen  Verfahren 
würde  ich  etwa  200  Grm.  aus  der  nämlichen  Menge  Jodür 
erhalten;  man  sieht  daraus,  wie  schwierig  es  war,  eine  erträg- 
liche Methode  der  Darstellung  dieser  Säure  aufzufinden. 

Ein  Mol.  Cyanquäcksilber  ist  zwar  hinreichend,  um  2  MoL 
Jodür  vollständig  zu  zersetzen ;  die  Ausbeute  ist  jedoch  bei 
diesem  Verhältnifs  und  bei  Anwendung  von  Cyanquecksilber 
allein  geringer,  als  wenn  man  ein  Doppelcyanür  anwendet. 

Die  Verbuche,,  durch  Wjeph^qlwirkuQg  zwischen  tertiärem 
Butyljodür  und  Cyanmet^Uen  B^itylcyanür  darzustellen,  wurden 
in  der  mannigbltigstej)  Weis^  abgeändert.  Das  Cyanqueck- 
silber wurde  mit  gestofsenena  Glas  odcpr  anderen  indifferenten 
ßtoffen  vermischt ;  es  wurde  versucht  dje  Reaction  unter  einer 
Schicht  von  Petroleum  auszuführen;  trockenes  Cyankalium, 
jCyanzink,  Cyansilber  wurden  nach  einander  probirt;  bei 
pinigen  Versuchen  wurde  die  ganze  Menge  des  Jodürs  auf 
einmal  zu  dem  Cyanür  gebracht,  bei  anderen  wurde  es  nach 
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und  nach  zugesetzt ;  bald  wurde  die  Mischung  abgekühlt  um 
die  Reaction  zu  Terlangsamen,  bald  wurde  erhitzt  um  sie  zu 
beschleunigen.  Um  die  Erzeugung  Ton  Kohlenwasserstoffen, 
welche  ich  als  Hauptursache  der  geringen  Ausbeute  von 
fluchtigem  Cyanär  betrachtete,,  zu  verhindern  und  zugleich 
die  Reaction  zu  mafsigen,  liefs  ich  die  Substanzen  unter  einer 
Schicht  von  wasserfreier  Blausäure  auf  einand^  wirken.  Bei 
Anwendung  von  Cyanquecksilber  entsteht  in  diesem  Fall  eine 
homogene  dunkel  blutfarbige  Lösung,  welche  sehr  viel  harzige 
Producte  enthält.  Keiner  von  allen  diesen  Versuchen  fährte 
zu  einem  befriedigenden  Ergebnifs;  es  wurde  immer  nur 
wenig  oder  gar  keine  Trimethylessigsäure  erhalten. 

Endlich  kam  ich  zu  besseren  Resultaten  mit  dem  Doppel- 
salz von  Cyanquecksilber  und  Cyankalium  [HgCysCKCy])^]- 
Das  entsprechende  Zinkkaliumdoppelcyanür  wurde  auch  pro- 
birt,  jedoch  ohne  Erfolg.  Wird  das  genannte  Quecksilber- 
doppelsalz  mit  der  entsprechenden  Menge  von  Butyljodür  ge- 
mischt, so  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  sofort  eine 
Einwirkung  zu  bemerken,  diese  tritt  aber  augenblicklich  ein, 
sobald  man  erhitzt  und  wird  dann  stürmisch  unter  beträcht- 
licher Ent Wickelung  von  Isobutylen.  Läfst  man  die  Mischung 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen,  so  beginnt  die  Reaction 
allmälig  nach  einigen  Stunden.  Die  Mischung  nimmt  erst  eine 
gelbe  Farbe  an,  erwärmt  sich  dann  und  wird  rothbraun. 
Kühlt  man  nicht  ab,  so  wird  die  Reaction  rascher  und  rascher 
und  kann  stürmisch  werden;  stellt  man  dagegen  das  Gefiifs 
in  eine  grofse  Menge  Wasser  von  gewöhnlicher  Temperatur, 
so  vollzieht  sich  die  Reaction  ziemlich  langsam ,  sie  dauert 
dann  mehrere  Stunden.  Im  Allgemeinen  entwickelt  sich  um 
so  weniger  Isobutylen,  je  langsamer  die  Reaction  verläuft. 
Man  verlangsamt  dieselbe  noch  mehr,  wenn  man  das  Geflfs 
in  kaltes  Wasser  stellt  und  die  Temperatur  des  Wassers  nicht 
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über  •4-^^  steigen  läfst.  Es  dauert  dann  zwei  bis  drei  Tage 
bis>  die  Zersetzung  vollendet  ist,  und  es  entwickelt  sich  fast  gar 
kein  Isobutylen.  Immer  aber  bildet  sich  ziemlich  viel  Harz; 
dessen  Menge  nimmt  mit  der  fortschreitenden  Zersetzung  zu, 
so  dafs  die  Masse  zuletzt  immer  ziemlich  dick  wird.  Diese 
harzigen  Körper  bilden  sich  hauptsächlich  in  der  obersten 
flussigen  Schicht  und  man  kann  die  Harzbiidnng  einschranken, 
wenn  man  der  Mischung  so  viel  von  irgend  einem  indifTeren** 
ten  Pulver  einverleibt,  dafs  sie  einen  gleichförmigen  ziemlich 
dicken  Brei  bildet;  man  erhält  dann  mehr  flüssiges  Product. 
Gute  Ausbeute  giebt  folgendes  Verbal tnifs  :  110  Th.  Doppel- 
salz, gepulvert  und  getrocknet,  75  Th.  trockenes  Talkpulver, 
100  Th.  tertiäres  Butyljodür.  Nach  beendigter  Reaction  setzt 
man  Wasser  zu  und  destillirt  aus  dem  Paraffinbad.  Die  De-^ 
stillation  wird  fortgesetzt,  bis  kein  Oel  mehr  übergeht.  Die 
harzigen  Producte  bleiben  im  Kolben  zurück  bei  der  Lösung 
des  Cyankaliumquecksilberjodürs,  welches  beim  Erkalten  kry** 
stallisirt.  Es  bildet  sich  immer  um  so  mehr  flüchtiges  Oel,  je 
langsamer  und  glatter  die  Reaction  verlief  :  100  Grm.  Jodür 
gaben  nur  12  bis  13  Grm.  flüchtiges  Oel,  wenn  gleich  Anfangs 
erhitzt  wurde,  etwa  25  Grm.,  wenn' durch  Einstellen  in  viel 
Wasser  von  gewöhnlicher  Temperatur  gekühlt  wurde,  und 
gegen  35  Grm.,  wenn  man  das  Kühlwasser  auf  niederer 
Temperatur  erhielt.  Die  letzte  Art  der  Ausführung  ist  daher 
die  vortheilhaftere.  Dem  Destillat  setzt  man  etwas  Potasche 
zu;  das  Oel  wird  dann  von  dem  Wasser  geschieden,  über 
Chlorcalcium  getrocknet  und  rectificirt.  Es  beginnt  gegen  90^ 
zu  sieden;  die  Siedetemperatur  steigt  allmälig  bis  170^  und 
noch  höher,  mit  Hinneigung  zur  Constanz  gegen  105^  und 
dann  wieder  gegen  165^  Das  Destillat  wurde  in  drei  Frac« 
tionen  aufgefangen  :  bis  120<»,  120  bis  160<^  und  über  160». 
Das  Mengenverhältnifs  dieser  Fractionen  ist  wechselnd,  je  nach 
der  Art  wie  die  Zersetzung  geleitet  wurde.    Bei  stürmischer 
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Reaction  und  geringer  Aasbeute  ist  das  Product  verhaltniGt- 
iBäfsig  am  reichsten  an  flüchtigeren  Substanzen;  die  25  Grm. 
Oel,  welche  erhalten  werden^  wenn  die  Umsetzung  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  verläuft,  liefern  etwa  10  bis  12  Grm. 
bis  120^  siedenden  Productes,  während  man  davon  kaum  10 
Grm.  erhält  aus  den  35  Grm.  Oel,  die  bei  niederer  Tempe-* 
ratur  gewonnen  wurden.  Was  zwischen  120  und  160^  über-* 
geht  ist  immer  nur  wenig,  und  besteht  offenbw  aus  einem 
Gemisch  der  unterhalb  120^  und  der  oberhalb  160^  siedenden 
Stoffe.  Der  bis  120^  aufgefangene  Theil  enthält  fast  die  ganze 
Menge  des  gebildeten  Nitrils.  Durch  wiederholte  Rectificatio- 
nen,  bei  d^nen  man  das  gegen  105^  Uebergehende  gesondert 
auffängt,  erhält  mam  eine  farblose  Flüssigkeit,  die  beim  Ab- 
kühlen zum  Theil  krystallinisch  erstarrt.  In  der  Art  des 
KrystaUisirens  erinnert  der  Körper  sehr  an  Tetramethylmethan. 
Durch  Abgiefsen  des  flüssig  gebliebenen  Theües  gelang  es, 
eine  kleine  Menge  des  krystalUsirenden  Körpers  in  ziemlich 
reinem  Zustand  zu  gewinnen,  l^vd  Analysen  gaben  zwar  noch 
keine  befriedigenden  Zahlen ,  doch  kann  kein  Zweifel  sein, 
dafs  dieser  Körper  tertiöres  Butylcyanür  oder  Trimethylaceto- 
nitril  ist. 

Das  so  erbaitene  Nitril  bat  einen  eigenthümlichen  durchs 
dringenden  Geruch,  der  etwas  an  bittere  Mandeln  erinnert 
und  sich  tief,  fast  in  der  Kehle  fühlbar  mapht.  Sein  Schmelz- 
punkt scheint  bei  -4-  1^  ^^  ^^  ^  liegen ;  der  Siedeprunkt 
wurde  ziemlieh  constantbei  105  \m  106<^  gefunden.  Es  läfsl 
sich  entzünden,  bronnt  lebhaft  :und  mit  stark  leuchtender 
Flamme.  Erhitzt  man  ^  mit  ooncenlrirter  Salzsäure  im  zu- 
geschmolzenen Rohr  bei  100®,  so  geht  es  völlatändig  in  Tri^ 
meihyiessigsäure  über. 

Der  gegen  165®  siedende  Körper  ist  aller  Wahrschein-« 
Uchkeit  nach  das  Formiamkl  des  tertiären  Butyis,  entstanden 
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durch  die  Einwirkung  des  Wassers  auf  das  Isönitril,  welches 
ohne  Zweifel  neben  dem  Nitrit  j^ebildet  wird.  Zuerst  glaubte 
ich,  dafs  dieses  Isönitril  in  den  flüchtigeren  Antheilen  des 
Rohproductes  enthalten  wäre.  Als  ich  jedoch  Proben  der 
obigen  drei  Fractionen,  jede  für  sich,  mit  einer  concentrirten 
alkoholischen  Kalilösung  erhitzte,  stellte  sich  heraus,  dafs  nur 
der  höchstsiedende  Theil  C^ber  160®)  viel  Butylamin  (jmX 
tertiärem  Butyi)  liefert,  während  das  bis  120^  übergegangene 
fast  gar  keins  und  die  mittlere  Fraction  O20bisl60^J  zienv*^ 
lieh  wenig  giebt.  Dagegen  erhält  man  aus  dem  höchstsaeden-» 
den  Antheil  keine  Trimethylessigsäure,  aus  den  beiden  anderen 
Fractionen  aber  etwa  '/«  ihres  Gewichtes. 

Nach  Hof  mann  werd^i  die  Formiamide  der  aromatischen 
Reihe  durch  concentrirte  Salzsäure  in  Nitrile  umgewandelt 
Ich  behandelte  daher  etwas  von  dem  über  160^  siedenden 
Product  mit  Salzsäure.  Die  Einwirkung  beginnt  sofort;  es 
bildet  sich  eine  krystallinische  Masse,  welche  mit  einem  Oel 
gemengt  ist.  Um  völliger  Zersetzung  sicher  zu  sein  wurde 
das  Ganze  in  zugeschmolzenen  Röhren  bei  100^  erhitzt.  Nach 
vollendeter  Reaction  wurde  Wasser  zugesetzt  bis  zur  völligen 
Lösung  des  Salzes.  Das  aufschwimmende  Oel  wurde  abge- 
hoben und  mit  Kalilauge  behandelt;  es  löste  sich  zum  gröfs- 
ten  Theil  auf.  Die  Lösung  wurde  zur  Trockne  eingedampft 
und  der  Rückstand  mit  Schwefelsäure  zersetzt.  So  wurde 
eine  beträchtliche  Menge  von  Trimethylessigsäure  erhalten,  die 
ziemlich  rein,  obwohl  stark  gefärbt  war ;  3  Th.  der  oberhalb 
160®  siedenden  Fraction  gaben  1  Th.  Trimethylessigsäure. 
Die  wässerige  Lösung  enthält  Salmiak  und  salzsaures  Butyl- 
amin. Wahrscheinlich  also  können  die  substituirten  Formi- 
amide aus  der  Reihe  der  Fettkörper  wie  die  der  aromatischen 
Reihe  in  Nitrile  übergehen,  die  ihrerseits  unter  dem  Einflufs 
der  Chlorwasserstoifsäure  sich  in  die  entsprechenden  Säuren 
verwandeln. 
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MH  der  höchstsiedenden  Flüssigkeit,  die  nach  meiner 
Annahme  das  Formianiid  enthält,  stellte  ich  noch  einen 
weiteren  Versuch  an ;  ich  erhitzte  dieselbe  mit  wasserfreier 
Phosphorsäure  auf  160^ ;  es  trat  zwar  keine  vollständige  Um* 
Wandlung  in  Nitril  ein,  doch  war  der  Geruch  des  letzteren 
nicht  zu  verkennen  und  durch  Destillation  konnte  eine  zwischen 
100  und  120^  siedende  Flüssigkeit  abgeschieden  werden*  Hier- 
nach  scheint  die  Umwandlung  des  substituirten  Formiamids  in 
Nitril  auch  durch  Wasscrabspaltung  vermittelst  Phosphorsäure- 
anhydrid möglich. 

Wie  dem  auch  sei^  jedenfalls  erschien  es  nach  dieseia 
Versuchen  angezeigt^  zur  Darstellung  von  Triraethylessigsäure 
das  ^esammte  ölige  Rohproduct  mit  Salzsäure  zu  behandeln. 
Zweckmäfsig  verfährt  man  in  folgender  Art  :  Man  zersetzt 
Butyljodür  durch  Cyanquecksilbercyankalium  unter  Zusatz 
von  Talkpulver  und  bei  niederer  Temperatur,  destillirt  mit 
Vi^asser,  setzt  dem  öligen  Destitlationsproduct  ungefähr  sein 
gleiches  Volum  rauchender  Salzsäure  zu  und  erlntzt  im  zu- 
geschmolzenen Rohr  unter  i^eitweisem  Umschütteln  mehrere 
Stunden  bei  100<^.  Nach  Beendigung  der  Beaction  enthält  das 
Rohr  eiiie  kryätallinische  Masse  von  Salmiak  und  salzsaureni 
Butylamin,  getränkt  mit  einer  wässerigen  Lösung  der  gleicfaen 
Salze  und  einem  Oel.  Beim  OeiTnen  der  Röhren  entweicht 
etwas  Gas.  Auf  Zusatz  von  Wasser  lösen  sich  die  Salze  und 
das  Oel  steigt  an  die  Oberfläche.  Etwas  Trimethylessigsäure 
bleibt  in  der  wässerigen  Salzlösung  und  kann  daraus  durch 
Destillation  und  Sättigen  des  Destillates  mit  schwefelsaurem 
Natron  abgeschieden  werden.  Das  Oel  wird  sodann  mit  Kali- 
oder Natronlauge  behandelt,  wobei  es  sich  nicht  vollständig 
löst;  nachdem  der  ungelöste  Theil  abgehoben,  wird  die  alka- 
lische Lösung  filtrirt  und  zur  Trockne  abgedampft.  Der 
Rückstand  wird  mit  Alkohol  aufgenommen,  der  das  trimethyl- 
essigsäure Salz   löst  und  etwas  Chlormetall  zurückläfst.    Die 
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alkoholische  Lösung  wird  abermals  zur  Trockne  gebracht,  das 
trockene  Salz  in  wenig  Wasser  gelöst  und  durch  Schwefel- 
säure, die  mit  ihrem  doppelten  Gewicht  Wasser  verdünnt  ist, 
zersetzt.  Die  Trimethylessigsaure  scheidet  sich  an  der  Ober-* 
flache  ab ;  man  trocknet  sie  zuerst  über  wasserfreiem  schwe* 
fc^aurem  Natron,  danach  mit  Phosphorsäureanfaydrid.  Nach 
mehrmaliger  Destillation  erhält  man  sie  farblos,  ziemlich  rein 
lind  sofort  erstarrend.  100  Grm.  tertiäres  Butyljodür  liefern 
so  ungefähr  14  Grm.  reine  Säure,  das  ist  etwa  Vi  der  be« 
rechneten  Menge.  Eine  bessere  Ausbeute  zu  erzielen  ist  mi^ 
bis  jetzt  nicht  gelungen ;  immerhin  ist  sie  sehr  viel  befrie- 
digender als  die  Ausbeute,  die  ich  früher  erhielt,  als  ich  Cyan- 
quecksilber  ohne  Cyankalium  anwendete  und  das  Product  nur 
mit  Kali  zersetzte.  Das  beträchtliche  Deficit  kommt  auf  Rech- 
nung der  braunen  harzigen  Stoffe,  der  Kohlenwasserstoffe  und 
des  Butylamins.  Die  Kohlenwasserstoffe  gehen  bei  der  Destil-* 
lation  mit  über  und  kommen  zum  Vorschein,  wenn  das  Oel 
nach  dem  Erhitzen  mit  Salzsäure  mit  Aetzlauge  behandelt 
wird ;  es  bleibt  dann  immer  ein  ziemlich  beträchtlicher  Theil 
ungelöst.  Vielleicht  gelingt  es  doch  noch,  durch  neue  Ab- 
änderungen der  beschriebenen  Methode  eine  bessere  Ausbeute 
zu  erzielen. 

Im  Besitz  einer  ziemlich  beträchtlichen  Menge  von  Tri- 
methylessigsaure und  einer  immerhin  befriedigenden  Methode 
zu  ihrer  Darstellung  gedenke  ich  nun  diese  Säure  ausführ- 
licher und  genauer  zu  untersuchen.  Für  den  Augenblick  be- 
merke ich  nur,  dafs  der  Siedepunkt,  wie  ich  ihn  früher  an- 
gegeben habe,  sich  uncorrigirt  versteht.  Der  wahre  Siede- 
punkt liegt  2  bis  3^  höher,  wie  ich  jetzt  mich  überzeugen 
konnte,  da  die  gröfsere  Menge  von  Substanz  gestattete,  bei 
der  Destillation  den  Quecksiiberfaden  ganz  in  den  Dampf  der 
siedenden  Flüssigkeit  einzutauchen.    Genauere  Bestimmungen 
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des  Siedepunktes  und  der  übrigen  Eigenschaften  der  Tri- 
methylessigsaure  mttfs  ich  jedoch  vertagen,  bis  ich  eine  ge- 
nügende Menge  in  voHkommen  reinem  Zustand  dargestellt 
haben  werde. 

Von  der  Trimethylessigsäure  ausgehend  denke  ich  den 
entsprechenden  primären  Amylalkohol  Ctrimethylirten  Aethyl* 
alkohoO  darstellen  zu  können ;  desgleichen  den  pentamethy* 
lirten  Aethylalkohol ,  einen  der  isomejten  tertiären  Heptyl* 
alkohole.  Auch  werde  ich  versuchei)  zu  dem  Methylbutyl«- 
keton,  mit  tertiärem  Butyl,  2u  gelangen,  und  ich  erwarte  nach 
den  neueren  Untersuchungen  von  Friede!  und  Silva,  dafs 
dieses  Keton  sich  als  identisch  mit  Pinacolin  herausstellen' 
wird. 

Durch  Oxydation  von  Pinacolalkohol ,  bereitet  durch 
Addition  von  zwei  Atomen  Wasserstoff  zu  einem  Molecul 
Pinacolin,  haben  bekanntlich  Friedel  und  Silva  neben 
Pinacolin  eine  krystallinische  Saure  von  der  Zusammen- 
setzung der  Yaleriansaure  erhalten;  bei  der  Oxydation  des 
Pinacons  bildet  sich  diese  Säure  nicht.  Hieraus  schliefsen 
die  beiden  Chemiker,  gestützt  auf  die  chemische  Struc- 
tur,  welche  sie  für  das  Pinacolin  annehmen,  dafs  die  frag- 
liche Säure  von  ganz  eigenthümlicher  Structur  sei,  dafs 
sie  nämlich  die  Carboxylgruppe  nicht  enthalte;  zugleich 
erscheint  ihnen,  da  sie  den  Pinacolalkohol  für  einen  ter- 
tiären Alkohol  ansprechen,  jene  Oxydation  als  Beweis,  dafs 
doch  auch  die  tertiären  Alkohole  durch  Oxydation  manchmal 
in  Körper  umgewandelt  werden  können,  welche  die  gleiche' 
Anzahl  von  Kohtenstoffatomen  enthalten,  wie  der  Alkohol 
selbst.  —  Ich  bin  der  Meinung,  dafis  die  Resultate  von  Frie- 
d  e  1  und  Silva  sich  ohne  diese  Hypothesen  erklären  lassen 
und  dafs  ihre  krystallinische  Säure  nichts  anderes  ist  als  Tri- 
methylessigsäure.   Hiermit  stimmen  die  Eigenschaften,  welche 
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Friedel  und  SiWa  asi  itoer  Sasre  gefunden  halben,  eiem- 
lich  g«t  überein ;  der  SiedepvBkl  isl  der  gleiehe  wie  «ler  der 
Tiimetbylesngsshire ;  den  SdbmelKpunkt  ihrer  Süire  geben 
Fri^edel  luid  Silra  ewar  eu  26^  an,  während  ich  »für  die 
TrimeilhylesBigsäare  34  bis  9f&^  igefanden  habe ;  ich  komile 
mich  jedoch  wiederholt  äberzengen,  dafs  selbai  kfeine  Mengen 
von  VeninreinigangeB  den  SohmeL^unkt  bedeulend  erniedri- 
gen; adion  durch  einen  geringen  Wassergehalt  z.  B.  wind 
die  trimethylessigsäure  viel  leichter  schmelsbar  um!  so  wne 
sie  aus  dem  rohen  Salz  durch  Schwefelsäure  abgeschieden 
wird,  bleibt  sie  sogar  in  der  Regel  bei  gewöhnlicher  Tem* 
peratur  flussig;  sie  erstarrt  jedoch  sofort  beim  Uebergehen, 
wenn  sie  nach  dem  Trocknen  mit  Phospborsäureanhydrid  de* 
stillirt  wird. 

Zur  Vergleichung  der  Trimethylessigsäure  mit  der  Säure 
von  Friedel  und  Silva  habe  ich  die  Löslichkeit  der  erste- 
ren  bestimmt  und  Proben  einiger  Salze  dargestellt.  Die 
Menge  Säure,  welche  von  Wasser  bei  längerem  Schütteln 
mit  überschüssiger  Säure  aufgenommen  wird,  bestimmte  ich 
alkalimetrisch :  i  Th.  Säure  braucht  40  Th.  Wasser  von  2(fi 
zur  Lösung;  Friedel  und  Silva  geben  tm  45,5  Th.  Wasser 
für  1  Th.  Säure  bei  der  gleichen  Temperatur.  Die  Eigen- 
schaften der  Salze,  die  ich  darstellte,  stimmen  vollständig  mit 
den  Angaben  jener  Chemiker  überein.  Das  Zink-  und 
Kupfersalz  wurden  durch  Fällung  erhalten,  beide  sind  nur 
wenig  löslich.  Das  Zinksalz  ist  ein  weifses  krystallinisches 
Pulver,  das  sich  fettig  anfühlt  und  aussieht  wie  gepulverter 
Talk;  das  Kupfersalz  wird  als  pulveriger  Niederschlag  er- 
halten von  lebhafter,  schön  grünlichblauer  Farbe ;  das  Natron- 
salz krystallisirt  in  flachen  Prismen  und  ist  in  Alkohol  leicht 
löslich. 

Annal.  d.  Ohem.  a.  Pharm.  170.  B4.  11 
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Die  Bildung  von  Trimethylessigsäure  bei  der  Oxydation 
des  Pinacolins  wird  leicht  verständlich,  wenn  das  Pinacolin 
mit  dem  oben  erwähnten  Hethylbatylketon  identisch  ist;  ihr 
Entstehen  erscheint  dann  als  eine  secundäre  Reaction,  ganz 
ansJog  der  Bildung  von  Isobuttersäure  bei  der  Oxydatioft  des 
Trimethylcarbinols.  Betrachtet  man  das  Pinacolin  als  Methyl- 
btttylketon  CBb-CO-CCCHsDs  Getramethylirten  Acetaldehyd), 
so  erklärt  sich  seine  Bildung  aus  dem  Pinacon  CTetramethyl- 
glycoO  durch  folgende  Gleichung  : 

(CHb),C(HO)  (CHs)aC 

I  -  H,0  =r  I 

(CHa),C(HO)  (CH,)CO, 

ganz  analog  wie  Aldehyd  aus  Aethylenglycol  entsteht.  Der 
Pinacoialkohol  mufs  hiernach  als  secundärer  Alkohol  angesehen 
werden,  von  der  Structur  : 

(CHa)C 
(CHs)CH(HO) 

und  sein  Verhalten  bei  der  Oxydation  wäre  ganz  regel- 
mässig. 

Ich  schliefse  in  der  Hoffnung,  dafs  Fr i edel  und  Silva 
ihre  Säure  mit  der  Trimethylessigsäure  vergleichen  werden. 
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Ueber  Dichlorpropionsäureäther  aus  Gly- 

cerinaäure ; 

von  Wetigo  und  Wemer. 

(Eingelaufen  den  7.  October  1878.) 


Bereits  im  167.  Band  dieser  Annalen  hat  einer  von  ^uns 
gemeinschaftlich  mit  Herrn  Okulitsh  Untersuchungen  über 
die  Zersetzungsproducte  des  Chloranhydrids  der  Glycerinsäure 
mitgetheilt.  In  dieser  Abhandlung  nun  wollen  wir  ;unsere 
Beobachtung  über  einen  speciellen  Fall  dieser]  Zersetzung, 
namentlich  über  die  Zersetzung  des  Chloranhydrids  durch 
Alkohol  niederlegen. 

Die  Zersetzung  des  Chloranhydrids  der  Glycerinsäure 
wurde  schon  früher  von  Wichelhaus  studirt  und  zwar 
unter  etwas  anderen  Bedingungen  als  das  von  unserer  Seite 
geschah.  Wichelhaus  gofs  das  Chloranhydrid  unmittelbar, 
nachdem  er  die  Hauptmenge  des  Phosphoroxychlorids  abde- 
stillirt  hatte,  in  Alkohol.  Da  wir  bemerkten,  dafs  das  Chlor* 
anbydrid  beim  Erhitzen  bis  auf  150^  C.  eine  Veränderung  er- 
leidet, so  haben  wir  hauptsächlich  bei  unseren|früheren  Unter- 
suchungen das  so  veränderte  Chloranhydrid  mit  Alkohol  zer- 
setzt. Wir  bekamen  dabei  unter  anderen  Producten  einen 
Aether,  dessen  Zusammensetzung  dem  Dichlorpropionsäureäther 
sehr  nahe  kam  und  welcher  durch  Zersetzung  mit  Barythydrat 
unter  Abspaltung  von  Chlorbaryum  ein  Salz  von  der  Zu- 
sammensetzung des  chloracrylsauren  Baryts  gab. 

Bei  unserer  jetzigen  Untersuchung  hatten  wir  hauptsäch- 
lich im  Auge  diesen  Aether  genauer  zu  studiren.  Zu  diesem 
Zwecke  haben  wir  eine  ziemliche  Menge  (500  Grm.)  Gly- 
cerinsäure auf  die   in  der   ersten  Abhandlung  beschriebene 
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Weise  behandelt.  Durch  Zersetzung  mit  Alkohol  und  Frac* 
tionirung  bekamen  wir  eine  ganze  Reihe  von  Producten,  unter 
welchen  sich  DichlorpropioniSäureätlier  nur  in  unbedeutender 
Menge  (20  Grm.)  fand.  Wir  wollen  nun  hier  diese  Producte 
der  Reihe  nach  anführen.  Alle  Producte,  die  bis  200^  C. 
sieden,  sind  ätherische  bewegliche  Flüssigkdten.  Wir  haben 
drei  solche  Flüssigkeiten  abgeschieden ,  und  zwar  eine 
von  150  bis  155^  C.  siedende,  eine  von  185  bis  195®  und 
eine  "weiter  von  198  bis  201®  siedende.  Der  Rest  ist  eine 
2Eähe  dickliche  Masse  und  macht  bei  weitem  den  gröfsten 
Theil  des  ganzen  Productes  aus.  Um  Einsicht  über  die  Chlor- 
vertheilung  zwischen  diesen  Producten  zu  gewinnen  haben 
wir  bhlorbestimmungen  nach  Carius  gemacht  und  fanden 
Folgendes. 

Das  Product  zwischen  : 

150  bis  155^  enthielt  12,7  pC.  Cl. 
185  bis  1950  enthielt  41,5  pC.  Cl. 
198  bis  201^  enthielt  47,8  pC.  CL 

Das  erste  Product  haben  wir  nicht  weiter  beachtet.  Das 
zweite  ist  Dichlorpropionsäureather ,  wie  man  weiter  sehen 
wird.'  Der  Chlorgehalt  des  dritten  Productes  stimmt  mit  der 
Formel  CsHgCCgHßjClsOa,  welche  48  pC.  fordert,  überein.  Wir 
erwähnen  noch  eines  vierten,  schwer  in  Alkohol  löslichen 
Productes,  das  zwischen  95  und  130^  mit  Alkohol  zui^mmen 
überging.  Es  enthielt  29,9  pC.  Cl.  Die  resultirende  dickliche 
Masse  blieb  einstweilen  unbeachtet,  weil  wir  sie  noch  nicht  zu 
feinigen  wufsten. 

Wie  man  siebt  haben  wir  eine  Reihe  von  Producten  mit 
steigendem  Siedepunkt  und  wachsendem  Chlorgehalt  erhalten. 
Einige  Ton  diesen  Producten  enthalten  weniger  Chlor,  andere 
mehr  davon  als  Dichlorpropionsftureäther.  Es  war  also  zu- 
nächst m  untersuchen,  in  welcher  Weise  die  Natur  der  ent-* 
stehenden  Producte  von   den  Bedingungen  der  Reactiün  &b* 
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hmgU  Ab  dia  wichtigsten  diesßr  Badingimgen  sahen  wir  die 
Menge  des  PCis  und  die  Dauer  der  Erhitzung  ßea  gie^bUdet^n 
Chloranhydrids  an.  lodern  wir  di^  Menge  des  PQ«  ^^i  ^^'^^ 
Experimenten  gleich  nahmen ,  li^iii^en  wir  die  Dauer  der  Er-" 
hitzung  variiren,  und  zwar  zunächst  haben  wir  das  Chlor^ 
anhydrid  gar  nicht  erhitzt,  sondern  direkt  in  den  Alkohol 
gegossen.  Das  Product  haben  wir  nach  steigendem  Sied^ 
punkte  getbeiit  und  bekamen  dabei  folgende  Resultate  : 

AetheriBche  Flüisic^oit  vwhohwx  90  ond  150^  siedend 
Aetherische  FltUsigkeit  zwischen  150  und  165^  stedsnd 
Aetherische  Flüssigkeit  zwischen  165  und  180^  siedend 
Aetherische  Flüssigkeit  zwischen  190  und  200°  siedend. 

Die  gröfste  Menge  des  Products  macht  die  ätherische, 
zwischen  150  und  165^  siedende  Flüssigkeit  aus.  Bei  Fractio- 
nirung  der  Portion  zwischen  150  und  165^  blieb  ein  zäher 
durchsichtiger  Rückstand.  Ein  ähnlicher  Rückstand,  aber  dick- 
licher und  dunkler  gefärbt,  bleibt  auch  nach  dem  AbdestiUiren 
des  Productes  bis  200^  C.  Uns  interessirte  besonders  die 
Portion  zwischen  150  und  165^,  da  sie  nach  Wichelhaus 
aus  Monochlorpropionsäureäther  bestehen  soll.  Wir  haben 
zwei  Chlorbestimmuugen  mit  diesem  ätherischen  Körper  ge^ 
macht,  fanden  aber  nur  19,88  pC.  und  19,9  p&  Cl,  statt 
26  pC,  die  dem  Monochlorpropionsäureäther  entsprechen. 

Die  zähen  Rückstände  der  Destillation  haben  wir  mit 
Aether  behandelt  und  landen,  dafs  d/er  Aether  aus  ihnen  fesie 
Körper  scheidet.  Der  feste  Körper  aus  dem  Rückstande  über 
150^  G.  ist  durchsichtig,  fest  und  brüchig,  sehr  dem  Qumm 
arabicum  ähnlich,  nur  viel  fester.  Er  enthielt  nur  12,9  pC.  GL 
Der  feste  Körper  aus  dem  Rückstande  über  190^  C.  ist  pplver^ 
förmig  und  löslich  in  Benzin,  aus  welcher  Losung  der  Körpt??r 
durch  Aether  in  Gestalt  eines  weifsen  Pulvers  abgeschieden 
wird.    Er  enthielt  25,6  pC.  Gl. 
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Das  ganze  Product  enthielt  nur  sehr  wenig  Dichlorpro- 
pionsäureäther. 

Wir  haben  femer  das  fertige  Chloranhydrid  erhitzt,  aber 
die  Dauer  des  Erhitzens  war  halb  so  lang  als  gewöhnlich, 
d.  h.  wir  erhitzten  das  Chloranhydrid  im  Paraffinbade  bei  14(F 
nur  zwei,  statt  Tier  Stunden  lang.  Die  erhaltenen  Producte 
haben  die  Eigenschaft,  beim  Erhitzen  sich  zu  verdicken  und 
in  ölige  zafae  Flüssigkeiten  zu  verwandeln,  die  mit  Aether 
behandelt  wiederum  feste  Körper  absetzen. 

Da  wir  bei  allen  diesen  Experimenten  zu  einer  ganzen 
Reihe  von  Producten«  gekommen  sind,  unter  welchen  der  Di- 
chlorpropionsäureäther  nur  in  geringer  Menge  vorhanden  war, 
so  suchten  wir  die  Experimente  bei  anderen  Bedingungen  zu 
wiederholen.  Wir  waren  zu  der  üeberzeugung  gekommen, 
dafs  die  Vergröfserung  der  Menge  des  PCls  uns  nicht  zum 
gewünschten  Ziele  fähren  wird,  denn  bei  den  Bedingungen 
unserer  Experimente  war  immer  unverändertes  PCI5  vorhan- 
den. Läfst  man  das  gebildete  Chloranhydrid  erkalten,  so 
scheidet  sich  eine  Menge  von  Krystallen  aus,  die  nichts  ande- 
res sind  als  PCI5,  wie  wir  uns  dadurch  überzeugten,  dafs  wir 
diese  Krystalle  von  der  Flüssigkeit  durch  Abtropfen  abschieden 
und  fanden,  dafs  sie  fast  nichts  Organisches  enthielten.  Die 
Entstehung  von  Producten,  die  weniger  Chlor  enthielten  als 
Dichlorpropionsäureäther,  liefs  uns  vermuthen,  dafs,  obgleich 
eine  Menge  von  unverändertem  PCls  vorhanden  war,  die  Ein- 
wirkung desselben  nicht  vollständig  gewesen  und  dafs  als 
Ursache  dieser  unvollkommenen  Einwirkung  die  Masse  des 
gebildeten  PCl^O  auftritt.  Wenn  diefs  richtig  ist,  so  mufs 
nach  Entfernung  von  überschüssigem  PClsO  eine  vollständige 
Einwirkung  von  PCI5  eintreten  und  zwar  nach  der  Gleichung  : 

CsHeO*  +  3PClg  =  8PC1,0  +  C,HaOCla  +  3  HCl. 

'   Dieses  Chloranhydrid  soll  durch  Zersetzung  mit  Alkohol 
den  Dichlorpropionsäureäther  liefern.    Unsere  Voraussetzung 
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hat  sich  vollkommen  bestätigt.  Wir  operirten  auf  folgende 
Weise.  Auf  ein  Mol.  GlycerinSäure  verwendeten  wir  drei  Mol. 
PCls.  Auf  einmal  konnten  wir  bequem  200  Grm.  Glycerin- 
säure^in  Arbeit  nehmen.  Die  Reaction  nahmen  wir  in  grofsen 
cylindrischen  Becherglasern  vor.  Nachdem  die  Hauptreaction 
vorüber  war,  erhitzten  wir  im  Sandbaie,  bis  eine  vollständige 
Auflösung  des  zugesetzten  PCI5  erfolgt  war.  Dann  destillirten 
wir  aus  einer  Retorte  das  überschüssige  PCI3O  und  zwar  zwei 
Mol.  des  letzteren  ab.  Nachdem  diese  Menge  abdestillirt  ist 
wird  das  Chloranhydrid  zähe  und  krystallisirt  beim  Erkalten 
nicht  mehr.  Um  sicher  zu  sein,  dafs  die  Einwirkung  eine 
vollständige  ist,  erhitzen  wir  noch  das  Chloranhydrid  im  Pa- 
räf&nbade  bei  125^  während  einer  Stunde.  Nachdem  diefs 
geschehen,  zersetzen  wir  das  Chloranhydrid  durch  Alkohol. 
Das  Product  wird  im  Wasserbade  erhitzt,  dann  mit  Wasser 
gewaschen,  unter  der  Luftpumpe  getrocknet  und  destillirt. 
E$  fängt  bei  180^  zu  sieden  an.  Die  Hauptmenge  geht  von 
180  bis  190®  über.  Dann  wird  die  in  der  Retorte  zurück- 
l)leibende  Flüssigkeit  dicklich.  Die  Destillation  wird  nun 
unterbrochen.  Der  Rest  ist  nach  dem  Erkälten  eine  sehr 
zähe  durchsichtige  Flüssigkeit.  Das  Hauptproduct  wird  einige 
Male  destillirt,  bis  es  keine  zähen  Ueberreste  mehr  giebt. 
Dieses  Hauptproduct  macht  ungefähr  60  bis  70  pC.  des  gan- 
zen Productes  aus.  Aus  110  Grm.  Glycerinsäure  bekamen 
wir  100  Grm.  ätherische  Producte,  welche  bei  der  Fractio- 
nirung  60  Grm.  des  zwischen  180  und  190®  siedenden  Haupt- 
productes  gaben. 

Wir  lassen  jetzt  die  Analysen  dieses  Productes  folgen  : 

0,2299  Gnu.  Snbstans  gaben    beim   Verbrennen   mit   ehromsaurem 

Bleioxyd  0,2924  CO,  und  0,1068  HtO. 
0,2575  Grm.  Substanz  gaben  0,33  00,  und  0,1204  H^O. 
0,1467  Grm.  Substanz  gaben  nach  Garius  Methode  0,06099  Ol. 
,    0,2906  Grm.  Substanz  gaben  nach  Oarius  Methode  0,11924  Ol. 
0,2792  Grm.  Substanz  gaben  nach  Oarius  Methode  0,116823  Ol. 
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Diese  Besultale  seige«^  dafe  d9&  Product  die  Zusanamea- 
seUsung-  des  DichlorprapionsaureaUier&  hat. 
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41,8 
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Diese  drei  Bestimmungen  sind  mit  Portionen  von  ver- 
schiedener Bereitung  gemacht.  Nach  der  oben  beschriebenen 
Methode  lassen  sich  beliebige  Mengen  von  Dichlorpropion- 
säureäther darstellen  und  wir  haben  selbst  bedeutende  Quan- 
titäten Ccirca  150  Grm.>  in  den  Händen  gehabt.  Wir  haben 
uns  überzeugi,  dafs  dieser  Aether  gegen  Barythydrat  sich 
genau  eben  so  verhält,  wie  in  unserer  früheren  Mittheilung 
angegeben  ist.  Er  löst  sich  leicht,  sogar  in  s<5hwacher  Baryi- 
lösung,  ohne  etwas  abzusetzen.  Läfst  man  diese  Lösung, 
nachdem  sie  vorher  von  überschüssigem  Baryt  durch  Kohlen^ 
säure  befreit  ist,  unter  der  Luftpumpe  oder  in  einem  Luflr 
bade,  dessen  Temperatur  nicht  über  70®  C.  steigen  soll,  ver- 
dampfen, so  scheiden  sich  warzenförmige  Krystalle  aus,  welche 
wir  als  Doppelsalz  betrachten  von  der  Zusammensetzung 
CsHsClbaOs  -f-  baCl  -f-  H^O.  Die  Chlorbestimmung  stimmt 
ziemlich  gut  mit  dieser  Formel  :  wir  bekamen  23,5  pC.  statt 
23,9  pC.  Die  wässerige  Lösung  der  Krystalle  wird  durch 
Alkohol  und  Aether,  genau  so  wie  wir  früher  beschrieben 
haben,  zersetzt.  Das  im  Luftbade  getrocknete  Salz  zieht  bei 
Berührung  mit  Wasser  dasselbe  stark  an,  wird  heifs  und 
schwillt  an.  Dieses  Doppelsalz  zersetzten  wir  genau  wie 
früher  durch  schwefelsaures  Silberoxyd  und  erhielten  nach 
Entfernung  von  überschüssigem  Silber  durch  Barytbydrat  und 
den  Ueberschufs  von  letzterem  durch  COg  das  freie  Salz 
CsHabaClOg.  Die  Lösung  dieses  Salzes  kann  unter  der  Luft- 
pumpe o()er  in  einem  Luftbade,  dessen  Temperatur  nicht  70®  C. 
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übersteigt,  fosi  ohne  Zersetwing  verdainpft  werden.  Aus  der 
coQcentrirtea  wasserigen  Li^sung  scheidet  sieb  das  Sala  m. 
kleineu  Warzen,  beim  raschen  Verdampfen  in  Blattchen  ab^ 
.«OS  mit  Wasser  versetztem  Weingieist  aber  in.  seideglanzenr- 
den  Blättchen.  Pas  UmkrystalUsiren  geschieht  am  besten, 
indem  man  das  Salz  in  starkem  Alki>hoI  vertheilt  und  dann 
so  viel  Wasser  zur  siedenden  Flüssigkeit  zusetzt  als  zur  Losung 
des  Salzes  nothwendig  ist.  Die  Flüssigkeit  kann .  jetzt  durch 
einen  Plan  tarn  our'scheR  Trichter  Jiltrirt  werdeii  und  gesiebt 
beim  Erkalten  zu  einer  dicken  krystalliniscben  Masse.  Die 
Menge  der  ausgeschiedenen  Krystalle  vergröfsert  sich  durch 
Zusatz  von  Aether.  Das  Fillriren  ist  hier  nothwendig,  weil 
beim  Verdampfen  immer  eine  wenn  auch  sehr  geringe  Zer- 
setzung iein^itl^  welche  eine  Trübung  der  Flüssigkeit  durch 
Ausscheidung  eines  unlöslichen  Salzes  hervorruft.  Wir  haben 
eine  Aaatyse  dieses  Salzes  ausgeführt,  deren  Resultate  zu  isft 
Formel  des  monochloracrylsanren  Baryts  führen.  Das  Salz 
wurde  vollständig  getrolcknet.  Die  Bestimmung  des  Kohle»-- 
atofis  und  Wasserstoffs  geschah'  durch  Verbrennung  mit  chrom- 
saur^  Bleioxyd,  welche«  wir  Vio  des  Gewichtes  chromsaures 
Kali  zusetzten,  um  den  Rest  der  Kohlensä^e,  welche  durch 
Baryt  gebunden  sein  konnte,  abzuscheiden*  Chlor  wurde 
durch  Verbreunen  mit  Kalk  bestimmt,  Baryum  mittelst 
SdiWefelsäure  niedergeschlagen. 

0,2256  Grm.  Sttbstaü?  gaben  0,1712  CO,  und  0,0376  H,0. 

0,323    Gmi.  Subataius  gaben  0,2416  CO,  und  0,0523  E^O. 

0,2686  Grm.  Substanz  gaben  0,2008  00,  und  0,04  H,0. 

0,3153  Grm.  Substanz  gaben  0,0668  Gl. 

0,2554  Gem.  Substanz  gaben  0,1708  bagSO«. 
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Diese  Resultate  stimmen  mit  obiger  Formel  so  weit 
tiberein,  dafs  wir  nicht  zdgern,  dieses  Salz  als  monochloracryl- 
«auren  Baryt  zu  betrachten,  und  gewinnt  dieses  um  so  mehr 
an  Sicherheit,  wenn  man  das  Entstehen  dieses  Salzes  aus 
Dichlorpropionsäureather  in  Betracht  ^ieht.  Monochloracryl- 
saurer  Baryt  entsteht  nach  sehr  einfacher  glatter  Gleichung 
durch  Abspaltung  von  baCl  und  Alkohol  aus  Dichlorpropion- 
säureather : 

CaH3(C,H5)Cl,68  +  2baH0  =  CaHjClbaO,  +  HgO  +  0^0  +  baCl. 

Die  Reaction  ist  glatt  und  ohne  jede  Nebenproducte ;  wur 
bekamen  fast  die  theoretische  Menge  des  Salzes,  wenn  wir  die 
Niederschläge  gut  aussüfsten  : 

Aus  22  Grm.  Aeth«r  erhielten  wir  21,9  Salz,  aus  32  Aether  32  Salz 
uud  aus  84,6  Aether  38,8  Salz,  amrtalt  22,88,  82,56  und  34,6. 

Aus  diesem  chloraerylsauren  Baryt  haben  wir  die  freie 
Säure  dargestellt.  Zu  diesem  Zwecke  lösten  wir  das  Salz  in 
Wasser  und  fügten  die  erforderliche  Menge  Schwefelsäure 
zu.  Nach  dem  Abfiltriren  liefsen  wir  die  Lösung  unter  der 
Luftpumpe  zur  Trockne  verdampfen.  Wir  bekamen  nur  eine 
feste  krystallinische  Säure.  Diese  Säure  kann  auch  aus  der 
wässerigen  Lösung  durch  Aether  ausgezogen  werden. 

Die  so  gewonnene  Chloracrylsäure  krystallisirt  in  zu 
Büscheln  gruppirten  dünnen  Nadeln.  Sie  ist  aufserordentlich 
flüchtig.  Beim  Verdunsten  ihrer  Lösungen  unter  der  Luft- 
pumpe erleidet  man  bedeutende  Verluste  an  Säure.  Die  in 
emer  Glasschale  in  dünner  Schicht  abgesetzten  Krystalle  ver- 
schwinden beim  Stehen  an  der  Luft  in  sehr  kurzer  Zeit  voll- 
ständig. Die  Chloracrylsäure  hat  einen  besonderen,  ziemlich 
starken  Geruch.  Sie  schmolz  ungefähr  bei  65^  nach  unserem 
Thermometer.  Der  Schmelzpunkt  ist  uncorrigirt.  Wie  man 
sieht  hat  unsere  Säure  dieselben  Eigenschaften,  welche  Wich  el- 
haus  seiner  /?-Chlorpropionsäure  zuschreibt.  Wir  haben 
unsere  Säure  mit  Silberoxyd  behandelt  genau  so,  wie  W  ich  el- 
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h^as  die  seinige  behandelt  hat  und'  haben  dabei  diei^elben 
Erscheinungen  beobachtet;  Es  Wird  metallisches  Silber  redu- 
cirt  und  Cblorsilber  abgeschieden.  Nach  Verdunsten  der  Lö- 
sung unter  der  Luftpumpe  bekamen  wir  büsohelfönnig  grup- 
pirte  stahlgraue  Nadeln  des  carbacetoxylsaur^n  Silberoxyds, 

0,1819   Grm.   Substanz  gaben    beim   Verbrennen    mit  Eupferoxyd 
0,0243  Wasser  und  0,1113  Kohlensäure. 

0,1650  Grm.  Substanz  gaben  0,083466  Silber. 

Berechnet  Gkfonden 

C  17,06  16,7 

H  1,42  1,5 

A^       51,18  50,6. 

Unsere  Zahlen  stimmen  mit  den  Zahlen  von  Wichel- 
haus gut  überein. 

Die  Entstehung  von  carbacetoxylsaurem  Silberoxyd  aus 
Chloracrylsäure  läfst  sich  durch  eine  einfache  Gleichung  aus- 
drücken  : 

CsH,C10,  +  2  Ag,0  =  CaHaAgO,  +  Ag,  +  AgCl. 

Die  Chloracrylsäure  hat  grofse  Aehnliehkeit  mit  der 
Bromacrylsäure  von  Wagner  und  Tollens*>  Beim  Er- 
hitzen über  den  Schmelzpunkt  wird  sie  allmälig  fest  und  in 
Wasser  unlöslich.  Aehnliche  Veränderungen  erleiden  ihre 
wässerigen  Lösungen  bei  längerem  Stehen. 

Bei  dem  normalen  Gange  der  Einwirkung  (3  Mol.  PCI5 
auf  1  Mol.  Glyceritisäure*)  entsteht  eigentlich  nur  Dichlor- 
propionsäureäther,  denn  die  zähe  Flüssigkeit,  welche  nach 
dem  Abdestilliren  dieses  Aethers  über  190^  zurückbleibt,  ent- 
spricht gewifs  dem  honigartigen  Körper,  den  wir  beim  Ein- 
giefsen  von  vorher  dl'hitztem  Chloranhydrid  in  Wasser  beob- 
achtet ^*^  und  in  gewisser  Hinsicht  schon  studirt  haben.  Diese 
zähe  Flüssigkeit  und  der  honigartige  Körper  deriviren  beide 


*)  Beriohte  der  deutschen  chemiscben  Gesellschaft  O,  614. 
**)  Diese  Annalen  leV,  535. 
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voA  durch  Erhitzan  «eränd^tesA  normAl^mChloranhydrid.  Ihre 
Menge  wachst  mit  der  Pan^r  den  KthiUsenfi* 

Dar  normale  Gang  der  Beaetii^a ,  führt  also  zu  einem 
normalen  Producta,  deaaen  Entatahung.fnach  axiatirenden  An»« 
logieen  erwartet  werden. koute»;  B^.  djesem  normalen* Gange 
entsteht  aufser  den  ol^n  genannitan  i$,thariscben  Producten 
keines,  welches  zwischen  i 50 und  160^,  wie  «kr  von  Wichel- 
haus supponirte /J-Ghlorpropionsäureäther  sieden  sollte.  Wir 
nennen  diesen  Gang  der  Reaction  normal,  weil  dabei  die 
ganze  theoretisch  nothwendige  Menge  des  angewandten  PCI5 
in  Wirkung  tritt,  wobei  ein  niqht  krystallinisches  Chlor- 
anhydrid entsteht.  Diefs  geschieht  unter  t^soitderea  Bedin- 
gungen, die  darauf  hinauslaufen,  die  störende  Masseawirkung 
des  entstehenden  PCUO  %\k  beseitigen..:  FaU^  diese  Bedingun- 
gen nicht  erfüllt  sind,  so  ist  die  Wirkung  des  PCI5  eine  un- 
vollständige und  es  erscheinen  Producte,  die  weniger  Chlor 
enthalten  als  das  normale.  Product  Zwischen  diesen  Pro- 
ducten haben  wir  keines  gefunden,  welches  in  seinen  Eigen- 
schaften dem  Wichelbaus'sohen  jS-ChUNfpropionsaiireatheff 
entspräche.  Wir  haben  auch  aus  Producte«,  die  bei  150  bis 
1^0^  siedeten,  durch  Zersetiung  mit  Barythydrat  und  nach^ 
herige  Extraction  mit  Äetber  eine  krystallinische  Säure  ge- 
wonnen, die  sich  aber  als  ChloracrylscMiuret  erwies.  Diese 
Saure  stammte  von  einer  Beimiaefaung  vonDicblorpropionsinre« 
äther,  oder  aber  sie  könnte  auch  möglicherweise  aus  eiuem 
Aether  von  der  Zuaammenseiaung  des  Chlornulchsäureäth^a 
entstehen. 

Wir  haben  aueh  diese  letzte  Behshidlung  des  Dichlor«^ 
propionsäureäthers  oft  ausgefiihrt  und  dabei  einige  BeobacM 
tiingen  gemacht,  die  wir  hier  mitthellen  woUen. 

Zersetzt  man  die  Lösung  des  Doppelsalzes  durch  Schwe- 
felsäure und  behandelt  die  Flüssigkeit  mit  Aether,  so  enthalten 
die  ersten  ätherischen  Auszuge  krystalliais^e  Chloracrylsaure, 
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welche  fyeiin  Verdunsten /sricii  «n  Krys/ttlfaiggregale«  ausscheidet 
W>0mt  mem  abef,  annstatt  4ie  «erst^  Auszüge  Iwiondi^s  An  Yer^ 
dunsten,  «He  Aosztigte,  Onach  utofliohurt  ▼oilstandtgen  AusBieheii 
der  Flässfgkeit)  za8aBiiiiengief9t  waA  das  Ganze  veMiinstet,  so 
fcek»!mmt  man  kente  krystadKnürche  Chlorncryisäüre.  Man  be*- 
kommt  je  na«ti  Umstände»  zwei  verschiedene  Predwcte.  £hf»- 
mal  schied  ein  solcher  iberischer  Aiisibug,  «is  «r  zur  K^fte 
verdampft  tvar,  eine  schwere  ö\xge  Schicht  anä.  IMese  SdricM 
erwies  sich  dann  «Is  unlöslich  in  A>eAer,  IdsHoh  in  Weingeisl 
und  in^  Wusser.  IMese  Substanz  haito  alle  Eigenschaften^ 
welche  die  ten  uns  erhmitene  Dic^iorpropitmsfiure  besitzt. 
Wir  konnten  diese  so  ausgeschiedene  Saure  nicht  weiter  unter^ 
suchen,  weillhfre  wässerige  Losung  sich  bald  beim  Stehen  in 
der  Wärme  zerselftt  hat  und  zwar  unter  Abscheidung  eines 
gelatinösen  Körpers,  unlöslich  in  Aeth^  und  Wai^ser.  Einig« 
andere  IKale  bekamen  wir  nach  dem  Verdunsten  der  ätiieri-^ 
sehen  Auszäge  eine  ölige  Substernz,  leicbt  löslich  in  4^1^6ii 
Weingeist  und  Wasser.  EHese  Säure  ist  aoch  nidit  weiter 
untersucht,  wir  vermuthen  aber,  dafs  sie  die  Zusammensetzui^ 
der  Chlormitehsäure  hat.  Alle  diese  Reactianen  lassen  sich 
aus  der  Zusammensetzung  unseres  Doppelsalzes  erklären. 
Wenn  man  im  Doppelsalze  das  Baryum  eliminirt  denkt,  so 
hat  man  folgenden  Complex  : 

C,H,C10«  +  HCl  +  HjO. 

Durch  Abspaltung  von  HCl  und  HgO  entsteht  Chloracryl- 
säure;  durch  Abspaltung  von  HgO  entsteht  Dichlorpropion- 
säure,  durch  Abspaltung  von  HCl  entsteht  die  Säure  von  der 
Zusammensetzung  der  Chlormilchsäure  : 

(CaHiaClOi  +  HCl  +  H,0)  —  (HCl  +  Bfi)  =  CjHgClO^ 
(CaHjClO,  +  HCl  +  Hj|0)  —  H,0  =  CaH4Cl,0,. 

(CgHsClO,  +  HCl  +  H,0)  —  HCl  =r  CaHgClO,. 

£s  müssen  verschiedene  Bedingungen  existiren ,  unter 
welchen  diese  verschiedenen  Reactionen  vor  sich  gehen.    Wenn 
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man  dieLösung  eines  solchen. Complexets  mit  Aether  behandelt, 
so  zieht  der  Aelher  zunächst  hauptsächlich  Chloracrylsäure 
ans  und  diese  kann  aus  dem  ersten  Auszug  krystalUnisch  er-* 
halten  werden.  Nun  aber  bringen  die  folgenden  Auszüge  mehr 
und  mehr  HCl  mit  sich  und  wenn  beide  Körper  in  nöthiger 
Menge,  vorhanden  sind,  so  vereinigen  sie  sich  und  bilden 
Dichlorpropionsäure.  Da  also  die  Existenz  von  Dichlorpro- 
pionsäure  an  die  gleichzeitige  Anwesenheit  von  Chloracryl- 
säure  und  Chlorwasserstoff  gebunden  ist,  so  haben  wir  ver- 
sucht, Dichlorpropionsäure  aus  der  Lösung  des  Doppelsalzes 
Cindemi  in  dies^  Lösung  alle  erwähnten  Bedingungen  erfüllt 
sind])  in  Salzform  abzuscheiden. 

Wir  sättigten  daher  die  Lösung  des  Doppelsalzes ,  C^us 
welcher  wir  vorhier  mittelst  Schwefelsäure  das  Baryum  eliminirt 
haben)  mit  Bleioxyd.  Die  filtrirte  klare  Flüssigkeit  wurde  ein- 
geengt und  dann  mit  Weingeist  versetzt.  Es  entstand  ein 
amorpj^er  Niederschlag  des  Bleisalzes,  der  alle  Eigenschaften 
des  von  uns  beschriebenen  basischen  Bleisalzes  der  Dichlor- 
propionsäure hatte. 

0,ai3  Gnu.  dieses  Salzes  gaben  uns  0,2942=  schwefelsaures  Bleioxyd, 
entsprechend  0,200  Blei,  was  64,2  pG.  Blei  ausmaclit,  anstatt 
63,88  pC,  welche  die  Formel  CjHaCljPbO,  +  2  PbHO  fordert. 

Unsere  Voraussetzung  hat  sich  also  bestätigt.  Was  die 
Entstehung  von  der  Säure,  welche  die  Zusammensetzung  der 
Chlormilchsäure  besitzen  soll  und  die  nach  unseren  Beobach- 
tungen am  häufigsten  entsteht,  anbelangt,  so  sind  die  Bedin- 
gungen dazu  bei  befolgter  Methode  der  vollständigen  Extrac- 
tion  am  häufigsten  erfüllt. 

Die  verschiedenen  Umwandlungen,  zu  welchen  der  Com- 
plex  CC3H3CIO2  -f-  HCl  +  HgO)  fähig  ist,  haben  uns  veran- 
lafst,  zur  Darstellung  der  Chloracrylsäure  nicht  die .  Aether- 
extraction  anzuwenden,  sondern  zu  unserer  Methode  Zuflucht 
zu  nehmen,  welche  darauf  hinausläuft,  Chlorwasserstoff  mittelst 
Silber   vollständig  zu  entfernen.     Wir  behandeln   daher  die 


i 
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Lösung  des  Doppelsalzes  zuerst  mit   schwefelsaurem  Silber- 
oxyd und   bekommen   auf  diese  Art   die  Lösung  des  freien 

Barytsaizes  der  CUoracrylsaure,   aus  weicher  dann  die  Säure 

« •       .  ■  •  ... 

mittelst  Verdunsten  oder  Aetherextraction  gewonnen  wird. 

Wir  ziehen  aus  unserer  Untersuchung  folgende  Schlüsse : 

Der  normale  Gang  der  Einwirkung  von  3  Mol.  PCI5  auf 
1  Mol.  Glycerinsäure  liefert  ein  nicht  krystallinisches  Chloran- 
bydrid,  das  gemäfs  existirenden  Analogieen  mit  Wasser  Dichlor- 
propionsaure  und  mit  Alkohol  Dichlorpropionsaureäther  liefert. 

Dieser  Aether  giebt  nach  der  Art  der  Zersetzung  und 
der  Natur  der  dabei  angewandten  Basen  Dichlorpropionsaure, 
Chloracrylsäure,  oder  auch  eine  Säure,  die  vielldcht  die  Zu- 
sammensetzung der  Chlormilchsäure  besitzt. 

Von  dem  Schlufs  auf  die  Identität  der  /?-Chlorpropionsäure 
mit  uni^erer  Chloracrylsäure  und  auf  die  Nichtexistenz  des 
/?-Chlorpropionsäureälhers  hielt  uns  vorläufig  die  Angabe  von 
Wichelhaus*)  von  dem  Uebergang  des  /J-Chlorpropioii- 
säureäthers  in  eine  Säure  mit  den  Eigenschaften  der  gewöhn- 
lichen Bernsteinsäur^  ab.  Die  Angaben  über  die  Eigensdiaften 
dieser  Säure  sind  sehr  dürftig,  da  Wichelhaus  eine  sehr 
kleine  Menge  von  der  Säure  besafs.  Die  angegebenen  Eigen- 
schaften können  aber  auch  auf  Fumarsäure  bezogen  werden, 
die  auch  schwerlöslich,  schwer  schmelzbar  ist  und  als  Kalium- 
salz dieselbe  Reaction  mit  Eisenchlorid  wie  gewöhnliche  Bern- 
steinsäure giebt.  Die  Entstehung  von  Fumarsäure  bei  der  von 
Wichelhaus  angewandten  ReaCtion  aus  Dichlorpropionsaure- 
äther ist  leicht  möglich.  In  dieser  Richtung  sind  bei  uns  Ver- 
suche im  Gang. 

Odessa,  den  18/30.  September  1873. 


*)  Zeitschrift  für  Chemie  1867,  247. 
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Beiträge  j&ur  Kemitiiiis  der  Citroassäure ; 

ron  Hermann  Kämmerer. 

(Eingelaufen  den  6.  October  1873.) 
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Die  folgenden  Mittbeilungen  sind  tbeils  als  Ergänzung, 
tbeils  als  Fortsetzung  meiner  früher  verpffentUchten  Unter- 
suchungen über  die  Citrate^)  zu  betracbten,  welche  keines- 
wegs^ wje  von  einer  Seite  behauptet  wurde,  in  der  offenbaren 
Absiebt  unternommen  waren,  %um  unseren  neuesten  The^orieen 
conforme  Thatsachen  aufss^^den ;  sie  führten  im  Gegentheile 
zur  Auffindung  von  Reactionea  und  Substanzen^  die  mit  unse- 
rer jetzigen  sehr  unvolU&ommenen  Erklarungsweise  der  Basi- 
citat  der  Sauren  geradezu  unvereinbar  sind,  oder  durch  die 
verschwoBinienai  Vorstellungen  von  der  ^moleotdaren  Bin*' 
dtmg^  d^s  Krystallwassers  eine  Erklärung  nicht  zu  findejii 
vermögen  und  deshalb  nothwendig  zu  einer  Erweiterung  der 
darauf  bezüglichen  Theorieea  in  dem  Sinne  drangen,  wie  sie 
von  Erlenmeyer  bereits  vor  einiger  Zeit  für  die  verschieden 
starke  fiindung  einzelner  STystallwassermolecule  in  Salzen 
erfolgreich  versucht  wurde. 

Weit  weniger  wäre  aber  die  ältere  Theorie  von  Berze- 
lius  zur  Erklärung  einiger  der  mitzutheilenden  lleactionen, 
oder  wäre  dessen  Citronsäureformel  zur  Darstellung  der  Zu«* 
sammensetzung  einiger  der  neu  aufgefundenen  Citrate  brauch- 
bar, während  dafür  gerade  keine  Formel  geeigneter  scheint, 
als  die  durch  v.  Liebig  aufgestellte.  Eine  ernstliche  Wider- 
legung der  neuerdings  gegen  diese  Formel  vorgebrachten, 
übrigens  schon  sehr  alten  Einwendui^i^en,  erschien  um  so 


*)  Diese  Annalen  149,  249  ff. 
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wmiger  geboten,  als  sie  bei  allen  competeiiten  iPaebgenossefi 
auch  nicht  den  leisesten  Zweifel  vbl  erregen  vermocäiten. 

Die  nachstehend  milgetheitten  Resultate  erweisen  einen 
ungeahnten  Reich thum  von  Combinationen  dßr  Gtrate,.  und  eine 
überraschend  gfrofse^; Neigimg  derselben  zur  Varietatenbildung, 
ohne  dafs  die  Reihe  dieser  Körper  als  abgeschlossen  gelten 
darf;  ilenn  es  werden  die  UntensHchongen  der  ]>oppeIsalze 
von  Metalien  der  Magnesiumgruppe  und  denen  der  Alkalien 
und  der  Sesquioxydsalze  noch  weitere  Funde  bringen,  und  es 
soll  in  einer  spateren  Mittheilung  über  diese  berichtet  werden. 

Alkalimettdlsalze.  -r-  Alle  Versuche,  die  gemisehteh  Gitrate 
KiisNaCeHsO?  und  KaNa2€6H507  durch  Sättigen  von  Citronsäure 
mit  den  Carbonaten  dieser  Salze  nach  den  theoretischen  Ge- 
wichtsverhältnissen und  freiwillige  Verdunstung  der  Lösungen 
zu  erhtriten,  sind  gescheitert.  'Esferystallisirte  stets  das  Natrium- 
salz  ^NagCeHsOt.llHgO  «us,  wahrend  das  zerSiefsliche 
Kaliumsalz  KasCeHsO?  in  Lösung  blieb. 

Citronsäure  und  Baryum,  —  Löst  man  2  Nas .  CtjHsOy 
und  3  BaCC8H302D2  in  so  viel  Wasser  auf,  dafs  auf  je  1  Grm. 
BaCCgHsOg^a  150  Grm.  Wasser  kommen ,  so  entsteht  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  und  ruhigem  Stehen  erat  nach  2  Tagen 
ein  Niederschlag,  der  sich  noch  weitere  4  Tage  hindurch  ver- 
mehrt. Unter  dem  Mikroscope  erscheint  er  aus  Icurzen  dicken 
Prismen  bestehend,  durch  die  Analyse  erwies  er  «Ich  als  gleich 
zusammengesetzt  mit  dem  in  concentrisdi  gruppirten  Nadeln 
krystalKairenden  Salze  BasCCsIfeO?)^ .  5  HjO. 

pC.  Ba 

Grm.  Substanz  Grm.  BaCOs  Gefonden  Berechnet 

0,3427  0,2276  46,19  46,56. 

Freie  Citronsäure  bildet  mit  essigsaurem  Baryum  bei 
gleicher  Verdünnung  der  wässerigen  Lösung  erst  nach  länge-. 
Ter  Zeit  einen  unter  dem  Mikroscop  avuarph  ^scheinenden 
Niederschlag,   der   sich  als  eine  neue  Varietät   des  von  mir 

Annal.  d.  Chem.  a.  Pharm.  170.  Bd.  12 


178  Kämmerer^  Beiträge  ssufr  Kenntnirs 

auf  andere  Weise    so   schön  krystaliisirt  erhallenen  •  Salzes 
BaeCCeHsOiDi  -  7  H,0  erwies* 

Gnn.H,0 

Grm.  Substanz                bei  210^  Gnn.BaC08 

1;     '    0,8347                           —  0,2806 

2.         <H2d25                       0,0214  0,2025. 

pC.  Ba  pC.  H,0 


Gefunden  Beregnet  GeÄmdeh        Bereebnet 

1.  •:  47,92  48,23     .  -r-  7,39 

2.  48,16  —  7,82  — 

Digerirt  man  die  verschiedenen  Baryumsalze  mit  wässeri- 
gem Ammoniak  auf  dem  Wasserbade,  so  gehen  sie  insgesammt 
in  das  Salz  Ba6CC6H507)4.7H20  über,  das  auf  diese  Weise 
erhalten  unter  dem  Mikroscope  in  zwar  sehr  kleinen ,  aber 
aufserordentlich  wohlausgebildeten  Krystallen  erscheint^). 

Cüronsäv/re  und  ßtrontium.  —  Löst  man  je  2  Grnu 
Na8CeH507  und  8  Grm*  SrCCaHsOg)«  in  500  Grm.  Wasser  von 
gewöhnlicher  Temperatur  auf,  so  entsteht  nach  24  Stunden 
eine  Ausscheidung,  die  sich  noch  mehrere  Tage  hindurch  ver- 
mehrt und  auf  dem  Boden  des  Gefäfses  als  lockere  Klümp- 
chen  oder  Haufwerk  seideglänzender,  mikroscopischer  Nadeln 
ansammelt.  Dieses  Salz  ist  eine  neue  Varietät  des  von  H  e  1  d  t 
entdeckten  dreimetallischen  amorphen  Salzes,  in  den  schönen 
Krystallformen  des  von  mir  beschriebenen,  analog  zusammen- 
gesetzten Baryumsalzes. 

Grm.  HsO 
Grm.  Substanz        bei  210°  pC.HgO'  SrSO^  pC.Sr 

0,2637  0,0342  12,97  0,1965  35,61. 

Die  Formel 
SrgCCeHgO,), .  öHgO 

verlangt  Gefanden 

Sr  35,96  35,51 

HgO  12,31  12,97. 


*)  Bezüglicb  der  Eryfltallform  raehe  Fresenius,  Zeitschrift  fSr 
lytische  Cbemi?  ft,  299. 
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Durch  DigesUon  desHdre^etallischen  StronUuudSBlzes  mil 
vmsserigem  Ammoniak  habe  ich  our  4as  ursprüngliche  Salz 
wieder  erhalten  könnieii. 

.  Oüronsßure  und  Calci'um.  t-  Während  frisch  gef&lllej^ 
citronsaures  Calcium  unter  dem  Mikrosc^pe  »«r  undeutlißhia 
Formen  zeigt,  wird  es  durch  Auflösen  in  E^sigsSure  und  Vdrr 
dunsten  der  Lösung^  oder  auch  durch  längere  Zeit  fortgesietzteii 
Erhitzen  mit  Wasser  auf  dem  Wasserbade  in  wohlausgebilde- 
ten feinen  mikroscopii^chen  Nadeln  von  derselben  Ytsammen- 
setzung  wie  das  ursprüngliche  Salz  C^^CCeü^Oi\.  iU^Q  er- 
halten. In  wässerigem  Ammoniak  ist  es  löslich,  fällt  aber  bei 
längerem  Digeriren  dieser  Lösung  auf  dem  Wasserbade  wie- 
der mikrokrystallinisch  und  von  unveränderter  Zusammen- 
setzung aus. 

Vermischt  man  mäfsig  concentrirfe  Lösungen  von '  eitron- 
saureni  Natrium  und  salpetersaurem  Calcium,  so  entsteht  in 
der  Wärme  der  Niederschlag  nicht  sogleich,  sondern  erst  nach 
einiger  Zeit.  Digerirt  man  ihn  mit  überschüssigem  salpeter- 
saurem Calcium,  so  wird  er  bald  krystallinisch.  Unter  dem 
Mikroscope  gewahrt  man  dann  stark  glasglänzende  Prismen 
neben  schlecht  ausgebildeten  Krystailen  von  fast  runder  Form, 
i.    Aus  essigsaurer  Lösung  krystallisirtes  Salz. 

0,2932  Grm.  Substanz  gaben  0,08|3  CaO  =  21,02  pC.  Ca. 

2.    Aus  NasCi  und  CaCNOs^s  erhaltenes  Salz. 

0,2827  Grm.  Substanz  gaben  0,0826  CaO  ss  20,86  pC.  Ca. 
Die  Formel  Ca^CCeH^OOs.^HtO  verlangt  21,05  pC.  Ca. 

Löst  man  1  Th.  essigsaures  Calcium  in  300  Th.  Wasser 
auf  und  fügt  die  Hälfte  der  Menge  citronsauren  Natriums  zu 
der  Lösung,  die  nothwendig  wäre,  um  das  dreimetallische 
Calciumsalz  zu  bilden,  so  entsteht  bei  gewöhnlicher  Tempera- 
tur erst  nach  mehreren  Tagen  ein  Niederschlag  von  fast  scfaletr 
inigem  Ansehen,  der  sich  jedoch  unter  dem  Mikroscope  als 
aus  sehr  egalen  kurzen  Prismen  bestehend  erweist,  die  ganz 

12» 
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imsthi^im  ton  deit  Fotitieft  46b  6d«es  OM]C|B5(^3i  •  4  0^0 
jUAd.  Die  Mekfolgettden  Besttmmtttigpen  mti  tafttfockener  Sttb^ 
stanz  zeigen,  dafs  dieses  Salz  in  der  Thtt  ein  neues  ist,  de^^ 
»eh  Zvsammensetzaiiif  die  Forsiel  CasCCsHsOx)^ « 7  H^O  aus- 
dt&i^kt,  und  «Malog  derjeniien  des  gewöhnlichen ,  tmotph  &t-- 
tisheinettden  Bttrytitinsalzes  ist  ^  das  Ms  jetzt  noch  ni^ht  in  er^ 
ktdiiniMHr  krystttllinisohetn  2u!Stande  erhalten  wurde. 

Gtttt.  fi,0 
Grm.  SnbstMus    bei  210^       pC.H,0      Grm.CaO        pG.Ga 

1.        0,3731  —  —  0,1001  19,16 

1        0,2^57  0,0419  18,57  0,0607  19,21 

3.        Ö,lt600    .      0,Ö6l6  11,^0  0,0942  19,23 

Berechnet  für                                Gefunden 
€%(C,H,,0,)^  .  T  H,0  ^ ^ -5P 

19,16  19,21  19)2$ 

_  18,57  —  17,60 

624. 

Für  das  sub  3  bei  210^  getrocknete  Salz  ergiebt  sich  den  obigen 
Bestiinmungen  zu  Folge  der  Galciumgehalt  =  23,33  pC.  Der 
des  waMetfbeien  8alsM  ist  ^=a  24,10  ;pG.,  der  des  Sahtos 
Ga,(G,HeOT), .  H»0  »  23,27  pG^  also  gleich  dem  des  bei  2W 
getrockneten  Salzes. 

Es  repräsentirt  sohin  dieses  durch  Erhitzen  auf  210^  er- 
haltene Salz  eine  neue  Combination  von  obiger  FormeL 

Ueber  Schwefelsänre  verloren  0,7367  Grm.  des  lufttrockenen  Salses 
0,0967  ==  13,12  pG.  H,0,  entsprechend  4  Mol.,  die  13,14  pG. 
BsO  Y«riatig0&. 

Das  über  Sehwefelsftttre  geti-ockitete  S^z  ist  natürlich 
Iiiftbestäadig  Und  mufs  ebenfalls  als  eine  neue  Combination 
Ton  <iet  Zusammensetzuiig  CagC^eHsO^)! .  3  UgO  betrachftet 
werden. 

Es  mag  hier  Erwähnung  finden  ^  dafs  das  (SNIher  allein 
^kannte  Salz  GatCCttHsOt^, .  4  H^O  sein  Krrs«aUwasser  schon 
l>ei  2iK)^  leicht  und  wlbtandig  verum*! ,  das  Krystallwasser  in 
iieiden  Salzen  somit  ungleioh  fest  gebvnden  ist^ 


Ca, 

120 

19,36 

(0,H,O,)» 

376 

6«^dd 

'H.0  . 

126 

20,32 
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Cüronsän/ye  und  Magnmtm"  ^  JtiQfrt  man  esisigsaures 
Magnewuro  und  CitronsÄMre  in  pwwa^en  VerWUniweji  j^ 
Wasser  ««f  und  yersetxt  Mah  dem  Vermim^b^  ^r  l^öf^ung^il 
mit  Alkohol,  so  entsteht  eio^  zähflüssige  Avi^seh^^dung »  diß 
nach  mehrtigigem  Stehen  in  der  Flüssigkeit  ^u  einer  festen 
Krystalirinde  erstarrt  und  sich  alsdann  teicM  p^lveriairan  mi4 
mit  Alkohol  auswaschen  Ijifst.  Beim  ib'hitzen  sehn^ilzt  dies^ 
Sab  zunächst  in  seinem  Krystnllwassert  nach  lange  fortgese^^ 
tarn  Erhitzien  bleibt  eine  weifse  bla»ge  Masse  ^^uruck^ 

Gi:bi.H90 
Gnn.  Bubstanz       bei^lO^         pC.  H,0        Orm.MgO         pC.Mg 

1.        0,3837  —  —  0,0677  1(^6^ 

3.        0,8256  0,1141  35,04  0,0577  i0^64     ' 

Diesen  2^ahlen  entspricht  ^  h^tm  die  Formel  des  zuerst 
von  Heldt  dargestellten  Salses. 

Berechnet  far  Q^nnäen 

W|5,(CeH50T),.14H80  1.  2. 

Mg  10,26  10,59  10,64 

H,0  85^90  ^  S9.04. 

Die  Differenzen  zwischen  den  berechneten  und  den.geftin^ 
denen  Zahlen  mögen  von  einem  KrystaHwasserverlnstfe ,  dei 
das  Salz  dur^h  das  lange  fortgesetzte  Auswaschen  mit  Alkotiol 
erlitten,  oder  von  einer  Beimengung  rines  Zersetsungsproductes, 
des  sogleich  zu  beschreibenden  neuen  Salzes,  herrühren. 

Wenn  man  die  wässerige  Lösung  des  auf  eben  beschrie-» 
behe  Weise  erhaltenen ,  auch  in  kaltem  Wasser '  sehr  leicht 
löslichen  Salzes  einige  Zeit  auf  dem  Dainpfbade  erhitzt,  so 
entsteht  alsbald  ein  mikrokrystallinischer<  Niederschlag-  Qän 
zwedEck^  abgestumpfte  Saulen)i  der  in  Wasser  völlig  unlösr- 
lieh  ist«  Die  überstehende  Flüssigkeit  zeigt  nach  sein^yr  Entr 
stehiHig  stets  eine  schwach  saure  Reaction.  Dieses  unlpsUch^ 
Salz  erhält  man  nur  aus  dem  zähflüssigen  Salze ;  war  dia  Fäl- 
lung aus  Mangel  an  Wasser  oder  einer  anderen  Ursaehe  pul^ 
vorig  geworden,  so   erhält  man  daraus  das  neue  Salz  nichts 
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Loist  man  1  Mol.  NajCeHäO?  und  27«  MoL  MgCCsHgOOs 
fn  Wasser  auf  und  dampft  die  Losung  ein,  so  nimmt  sie  bald 
due-  saure  Reaction  und'  den  Geruch  der  freien  Essigfsäure  an, 
und  es  wird  zuletzt  i^ne  zähe  Masse  erhalten,  die  sich  in  kal- 
tem Wasser  wieder  sehr  leicht  auflöst,  in  dieser  Lösung  aber 
eine  stark  alkäische  Reaetion  zeigt.  Alkohol  fallt  aus  dieser 
Losung  ebenfalls  eine  zähflüssige  Masse,  die  der  auf  oben  be- 
schriebene Weise  erhaltenen  völlig  gleicht.  Aus  ihrer  wäs- 
serigen Lösung  wird  dur^  Erhitzen  im  bedeckten  Geßfse  auf 
dem  Dampfbade  derselbe  unlösliche  mikrokrystallinische  Nieder- 
schlag, aus  concentrisch  gruppirten  dielten  Prismen  l)estehend, 
wie  der  oben  l^eschriebene  erhalten. 

.  Grm.      Grm.H,Q 

SubBtaaz     bei210<>    pG.H,0       MgO        pC.Mg 

L  Salz  aus  CAO7   (^'    0,2273        0,0327         14,38        0,0682         16,68 

undMg(CjH,Q,),[2..  0,2742        0,0413         15,06         0,0744         16,29 

°-  l!?M^(SfA>;h- ''''''    -     -    ''''''   ''''' 

Diese  Zählen  ergeben  für  die  Zusattimensetzung  dieses 
Salzes  die  Formel  : 

4Mg,(CÄO,)4  +  MgaH,(C<|H4CH),  +  ISH^O  =  MgiiH,(CeH40,)e.  13H,0. 

Berechnet  för                                     Gefunden 
MgtA(C^0y)ea3H,0  ^ g; "fflT 

MBü   :         264        16,22  16,68        16,29        16,09 

.      ,        Hg  2  -  -  —  - 

(C^jHA)«  1X28  —  —  —  — 

.13H,0     234    14,37  14,38    16,06    — 

1626. 

Erhitzt  man  dreimetallisches  Magnesiumsalz  mit  wasseri- 
gem  Ammoniak,  so  wird  es  vollständig  gelöst.  Beim  Einengen 
dieser  Lösung  auf  dem  Dampfbade  erhalt  man  zuerst  eine  kry- 
stallinische  Ausscheidung  des  Salzes  Mg3(CeH507)2  •  9  HgO. 

Das  Filtrat  liefert  bei  weilerer  Concentration  ein  ammoniak- 
freies lösliches  basisches  Salz,  dessen  Analyse  folgende  Zahlen- 
werthe  ergab.  ' 
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Otm.  Substanz    Gmi.HsO       pC.H,0      Gnii.MgO        pC.Mg 

1.  0^750  —        '         -,  0,0981  15,70 

2.  0,4200  0,0203  4,83  0,1113  16,90. 

Hieraus  ergiebt  sich  die  Formel  : 

2Mg3H,(GÄO,),  +  Mgt(CÄOf)  +  3  H^O  =  Mg,H,(GÄO»), .  3H^. 

Die  Formel 

Mg8H4(CeH407)6 .  3  H,0  Gefunden 

^^^^°8^  -j- " jj- 

Mg«            192             16^14  15,70             15,90 

(CAO,),            940             --  -                 - 

H4                  4              —  —                 -^ 

SHgO  iff54  4,54  —  4,83 

1190. 

Gürönsäure  und  Zink.  —  Wenn  man  zur,  Darstellung 
des  dreimetallischen  Zinksälzes  citronsaures  Natrium  und  Zink- 
sulfat in  den  von  der  Theorie  geforderten  Verhältnissen  auf- 
löst, die  Lösung  zur  Trockne  eindampft  und  den  Rück- 
stand mit  H2O  auslaugt,  so  erhält  man  niemals  eine  auch  nur 
annähernd  der  Rechnung  entsprechende  HengQ  des  gewünscb- 
tiwi  Salzes.  Die  lösliitrhen  Theile  des  Abdampfüngsrückstandes 
reagiren  stark  sauer;  nach  dem  Neutralisiren  ihrer  Lösung 
mit  KaHO  erhält  man  einen  amorphen  schleimigen  Niederschlag, 
der  offenbar  identisch  mit  dem  aus.  Citronsäure  und  essigsau- 
rem Zink  erhaltenen  Salze  ist  und  mehr  als  3Zn  enthält. 
Seine  Entstehung  findet  neben  gleichzeitiger  Bildung  von  fr^^ 
Schwefelsäure,  resp.  saurem  schwefelsaurem  Natrium  Statt, 
UKid  es  lassen  sich  die  beiden  coincidirenden  ;Processe  dur^h 
die  beiden  nachstehenden  Formelgleichungen  symbolisiren  : 

..  1.    2^^13.,CfiJd^  +  3ZnS04  =  ZnaHgCC^H^O»),  +  SNäsSOa. 
2.     Ka^H .  C^B^CXi  +  2  ZnS04  =  Zn, .  CJB^Oj  +  NäjSO*  +  NaHS04. 

Dasselbe  basische  Salz  erhält  man  durch  Auflösen  des 
dreimetallischen  Salzes  in  wässerigem  Ammoniak  und  Eindun- 
sten der  Lösung.  Es  verwandelt  sich  durch  längere  Berührung 
sait  Essigsäure  aUmälig  in  das  krysta,Uini^che  dreim^tallische 
Salz. 
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Am  allen  Zink^alzen  4er  Citronsäiure  wird  das  Zn  durch 
NaaCOs  auch  bei  längerem  Erwärmen  nur  ganz  unvollständig 
gefällt. 

Cüronsäure  und  Chdmium.  —  Löst  man  dreimetallisches 
citronsaures  Cadmium  in  verdünnter'  Ammoniakflfissigfceit 
auf  und  engt  auf  dem  Dampfbade  bis  zu  einem  kleinen  Volum 
ein,  so  scheiden  sich  zunächst  krystallinische  Rinden  eines 
ammoniumhaltigen  Cadmiumsalies  aus,  die  sich  durch  wieder- 
holtes Uebergiefsen  mit  Wasser  und  Abdampfen  unt«r  Verlust 
ihres  ganzen  Ammoniakgehaltes  in  einen  voluminösen  Brei 
mikroscopischer  seideglänzender  Nadeln  von  concentrischer 
Gruppirung  verwandeln.  In  Wasser  ist  dieses  Salz  schwer, 
aber  merklich  löslich.  Zum  Zwecke  dei;  Analyse  wurde  es 
auf  einer  Glasplatte  an  der  Luft  getrocknet  Die  Cadmium- 
bestimmungen  wurden  in  der  früher  beschriebenen  Weise  aus- 
geführt. 

pC.  Cd 
Grm.        Gnn.HsO  ffirwasser- 

Substanz       b«i210<^      pC.HtO     OtnuCdO       pCCd       leeres  SaJs 

1.  0,6360  0,0767  14,31  —  —  — . 

2.  0,6629  0,0804  14,64  —  —  — 
8.      0,3771              —               —            0,1928           44,63            62,06 
4.      0,6646     '         —               —            0,3878           44,40            61,60. 

Diesen  Zahlen  zufolge  ist  das  neue  Salz  als  eine  Combi- 
nation  von  3  Mol.  des  viermetallischen  mit  1  Mol.  des  dreimetal- 
lischen Salzes  anzusprechen  : 

aCdfCeHA -|-Cd8H,(C«H40f)t  +  18H,0  s=  Cd9Ht(CeH40f)5.18HtO. 

Gefunden 

Bereohnet  1.  2.  8.  4. 

Cd»       1008      44,81  -^  —         44,68      44,40 

Ht            2  -^  —  —  —  — . 

..    (CeHA)i        940  -  -  -  -.  — 

18  H,0        324  14,24  14,31  14,64  —  — 
2274. 

Die  Formel  des  wasserleeren  Salses  Cd^'Ei^iC^'HgOj)^  rerlangt  61,68 
pG.  Cd;  gefunden  wurden  62,06  und  61,60  pC. 
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Höchst  wabrsoheiiilioh  ist  das  in  meiner  ersten  Hitihcd«* 
}ung  wwUinte  nadelförnug  krystallisirte  Salz,  das  ans  Mutter-^ 
langen  erhalten  war ,  die  CdSO«  und  NasH .  C0H4O7  enthiehen, 
mit  diesem  Salze  identisch,  und  demnach  die  Umsetzong  dieser 
beiden  Salze  analog  der  iFon  Magnesiumsulfat  und  Zinksulfat 
mit  citronsaurem  Natrium. 

Ans  den  Mutterlaugen  und  Waschwassern  des  neuen  Salzes 
erhielt  ich  beim  Einengen  mikroscopische,  prismatische  Kry-r 
stalle,  die  im  lufttrockenen  Zustande  nachfolgende  analytische 
Baten  ergaben  : 

pO.Cd' 
Grm.  H«0  für  Salz 

0nn.Bafo8t8iiz   bei310<^      pCHgO     airm.CdO    pC.Cd       bei  210*' 

1.  0,3538        ,  0,0718  30^16  —  —  -^ 

2.  0,5171  —  —  0,2447  41,40  51,86 
9.         0,6111              —                —            0,2866)        41,04  51,40 

Dieses  Salz  ist  danach  eine  andere  Krystallwassercombi- 
nation  des  vorigen  und  zwar  diejenige  mit  27  Mol.  H|0  von 
der  Formel  CdsH^CCeHAOT^s .  27  HsO.  Im  wasserfreien  Zustande 
bei  210^  stimmen  die  gefundenen  Procentzahlen  für  Cd  mit 
denen  des  vorher  beschriebenen  Salzes  vollkommen  überein. 
CGefunden  51,86  und  51,40  pC,  Berechnet  51,68  pC.) 

Berechnet  für  QetanAen 

Cd9H,(GeH40y)5 .  27H,0  1.  2.  8. 

.     Cd  .41,86  ^  41,40  41,04 

H,0  19,95  20,15  ^  -^ 

Eisen  und  Cüronsäure.  —  Die  ^isencitrate  sind  zwai? 
schon  mehrfach  untersucht  worden,  aber  trotz  ihrer  mannig- 
Eschen  Verwendui^en  kennt  man  dieselben  bis  beute  fast  gaf 
nicht. 

Ein  zweimetaliisches  Ferrocitrat  erhält  man  durch  Kochen 
von  wasseriger  Citronsäureiösung  mit  dünnem  l^laviersaiten- 
draht  oder  Ferrum  reductum  in  einem  mit  Caoutchoucventil 
versehenen^  Kolben  als  schweres  weifses  Krystallpulver,  mikro-* 
scopische  rhombische  Tafeln.    Durch  Pressen  zwischen  Fliefs-* 
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papiei*  wird  es  leicht  voii  der  anhängenden,  sich  rasch  bräu- 
nenden Mutterlauge  befireti  nnd  behält  dann  im  lufttrockenen 
Zustande  seitie'  rein  weifse  Farbe  bei.  In  Wasser,  Essigsiare 
wtd  CitroQsättce  ist  es  fast  völlig  unlöslich. 


CrTm. 

Grm. 

J>C. 

Grm. 

pC. 

SubstaiuB 

Fe,0, 

Fe 

?»o 

H,0 

I.  Aus  Ferrum  reductum     P-  0,4078 

0,1247 

21,40 

— 

— 

dargegifeUtes  SäIz             \^^  0,7403 

0,2264 

21,41 

0,0054 

0,73 

H.  Salz  auR  eufi^lisclieiir       )»    a  kkdc 
Klaviersaitlndraht         T'  ^'^^^^ 

0,1669 

•  1 
21,11 

— 

— 

lieber  Schwefelsäure  hatte  das  lufttrockene  Salz  nach 
3  Tagen  nicht  an  Gewicht  verloren.  Die  gefundenen  Zahlen- 
werthe  führen  «u  der  Formel  PeHg .  C6H4O7 .  H^O,  die  der  des 
Held t 'sehen  Hanganoxydulsalzes  analog  ist. 

Berechnet  für                                     Gefunden 
FeH, .  CgH^Oy .  H,0  -    ^  '^^      3;-^ 

Fe  56  21,2S  21,40  21,41  21,11 


56 

21,2S 

190 

78,10 

18 

0,69 

264         100,00. 

Versetzt  man  eine  wässerige  Lösung  von  essigsaurem 
Eisenoxyd  mit  Citronsäure  \ind  fügt  dann  Alkohol  zu,  so  ent^ 
steht  ein  hellgelber  Niederschlag  von  citronsaurem  Eisenoxyd, 
der  leichf  in  Wasser  löslich,  aber  nicht  zerfliefislich  ist. 

Lufttrocken  enthielt  dieses  Si^  20,51,  20,69,  20,04  und  20,00  pC.  Fe. 

Ich  werde  bei  Beschreibung  der  Salze  der  Sesquioxyde 
darauf  zurückkommen. 

GifTronsöfwre  und  Kupfer,  ^  Behandelt  man  kohlensaures 
Kupfer  mit  kalter  wässeriger  Citronsäureldsung ,  filtrirt  von 
dem  Ueberschusse  ab  und  versetzt  das  Filtrat  mit  Alkohol, 
so  entsteht  ein  schwach  grünlichblau  gefärbter  voluminöser 
Niederschlags  der  nach  dem  Trocknen  durch  Pressen  zwischen 
Fliefspapier  in  Wasser  noch  vollkommen  löslich  ist  Erhitzt 
man  das  trockene  Salz,  so  wird  es  bei  100®  grün,  bei  160®  ist 
es  in  aconitsaures  Salz  übergegangen  und  zersetzt  sich  dann,  bei 


i- 
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längerem  Erhitzen  rasch.  Auch  zersetzt  sieh  das  Salz  in  der 
alkoholischen  Flüssigkeit,  iii  der  es  erhalten  wird,  nftcd  Iftnge- 
fer  Zelt  allmälig.  Beim  Erhitzen  der  wässerigen  Lösung  schei-^ 
det  sich  sogleich  alles  Kupfer  in  Form  des  bekannten  vier- 
metallischen  Salzes  ab,  während  die  über  dem  Niederschlage 
stehende  Flüssigkeit  yöllig  farblos  wird  und  stai^k  sauer 
reagirt 

Grm.      Grm.HjO  pC.H,0  Grm.HjO  pC.  H,0      Grm.  pC. 

:  Sabfttaoz     bei  U0<^.    UiUQ^    bei  160^    bei  leo^       CuO  Cn 

1.  0,2959        0,0713        24,04        0.0838        28,32        0,1019        27,49 

2.  0,2787         '  —  —  —     '  —  0,0966        27,68 

Diesen  Zahlen  entspricht  die  Formel  : 

CuACCeHA)»  +  Cu,(CeHA)  +  15H,0  =  CugH, .  Cij  .  15H,0. 


Berechnet  für  : 

VHOXUJ 

j;uou 

CTi,H,(CeH4C,)g.l5H^|0 
Cug           317          27,50 

1. 

27,49 

3. 

27,68 

CisHuOgt           566          49,08' 

— 

— 

15  H,0           270          23,42 

24,04 

—  • 

...  1163         100,00. 

Um  in  aconitsanres  Salz  überzugehen. mufs  das  Salz  einen 
Wasserverlust  von  28,09  pC.  erleiden;  gefunden  wurden 
^8,32  pC.  Der  Ruckstand  erwies  sich  bei  der  Prüfung  mit 
essigsaurem  Baryum  als  vöflig  frei  von  Citroasäure,  das  Baryumn> 
salz  blieb,  wie  das  aconitsaure  Baryum,  völlig  amorph. 

Dieses  neue  Salz  besitzt  die*  merkwürdige  Eigenschaft) 
sich  in  versdilossenen  Gefäfsen  selbst  im  völ&g  trockenen  Zu- 
staade  allmalig  zu  zersetzen,  ittdem<  es  seine.  Farbe  verändert, 
und  in  viermetallisches  Salz,  freie  Citronsäure  und  Wasser 
zerfallt  : 

Tl.    CugHjC^.  löHjO  =  2Cu8qj5H,0  +  CuHj^  +  10H,0. 
(2,    2CuHjCi  +  lOHjO  =  Ca»Ci,6H,0  +  H^Ci  +  öH,0» 

Es  ist  unmöglich,  ein  Präparat  dieses  Salzes  längere  Zeit 
au£zubewBhren ;  man  findet  es  stets  nach  einigen  Wochen  total 
verändert  und  vom  ausgeschiedenen  Wasser  benäfst. 
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Erhitzt  man  1  Hol  Citronsäure  mit  2  MoL  CuSO«  in  selir 
starker  Verdünirong,  lo  scheidet  sich  sehr  bald  eine  betrachte 
liehe  Quantität  des  viermetallischen  dtronsanren  Kupfers  aa& 
Filtrirt  man  den  entstandenen  Niederschlag  ab^  wenn  die  Flvs«* 
sigkeit  stark  zu  stofsen  anfängt  und  erhitzt  das  Filtrat  aber- 
mals, so  erhalt  man  eine  neue  ansehnliche  Fällung.  Dieser 
Versuch  kann  mit  gleichem  Erfolge  noch  einige  Male  wieder«* 
holt  werden,  und  es  findet  dabei  wahrscheinlich  die  durch 
nachstehende  Formdgieichiing  ausgedrückte  Reactioi»  Statt  : 

H4CeH40,  +  4  CU8O4  =  Cti,CeH407  +  H4Cu,(S04)4. 

Ich  glaube,  dafs  diese  Entstehungsweise  des  viermetalli- 
schen Salzes  aus  ischwefelsaurer  Lösung  als  eine  weitere 
Stütze  der  von  mir  ausgesprochenen  Ansicht  über  die  Consti- 
tution dieses  Salzes  gelten  darf. 

Aus  der  ammoniakalischen  Lösung  des  viermetallischen 
Salzes  erhält  man  durch  Eindampfen  blaue«  leicht  lösliche  kry- 
stallinische  Rinden,  deren  wasserige  Lösung  beim  Erhitzen 
rasch  Ammoniak  verliert  und  viermetallisches  Salz  regenerirt. 

Gitransäure  und  BUL  -^  In  meiner  ersten  Mittheilung 
habe  ich  ein  neues  Bleisalz  der  CitronsSure  PbsCCaHsOT}^ .  3  H^O 
beschrieben,  das  durch  Digestion  der  Fällung  von  PbCC|HsOt>i 
und  NasCQHftO?)  mit  H^O  oder  Essigsaure  erhalten  war. 
Rascher  als  auf  diesem  Wege  und  in  gröfseren  glasglänzen«* 
den  Krystallen  erhält  man  dieses  Salz  durch  Fällen  von  citron- 
saurem  Natrium  mit  einem  grofsen  Uebersdittsse  von  salpeter^ 
saurem  Blei.  Erhitzt  man  den  in  der  Kälte  entstandenen 
Miederschlag  in  der  Fällungsflüssigkeit,  so  schmiiat  er  zu  encr 
weichen  zusammenklumpenden  Masse,  ähnlich  wie  äpfelsaures 
Blei,  und  zerfallt  nach  längerem  Erhitzen  in  eine  Masse  schön 
glänzender  Krystalle  von  der  oben  angegebenen  Zusammen- 
setzung. 

0,7968  Chrm.  Snlmtaiie  gaben  0,d071  FbO  ^  69^10  pC.  Fb. 
Die  Fonnel  verlwigt  5S,96  pG.  Fb. 
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tirhitEt  man  das  krystallinischd  dreimetallisehe  Salz  in 
einem  mit  Gaoulchoucventil  verschlofiienen  Kolben  Itng&n 
Z^  mtt  Ammoniak,  sö  geht  es  in  ein  amorphes  Salz  über, 
dessen  Zasammensetsnng  ich  ans  Proben  zweier  verschiedenen 
Darstellungen  in  guter  Uebereinstimmting  der  Pormd 
PbtCCBHA) .  2  HgO  entsprechend  fand ,  während  B  e r z el  i  u« 
darch  Erhitsjen  «irnes  (unreinen)  dreimetallischen  Salzes  mit 
Ammoniak  ein  viermetaffisches  Salz  gewonnen  hatte,  das 
1  Mol.  HgO  weniger  enthielt. 

Qrm.  V^ttdflt 

Substanz  beilSOO  pC.H,0  Grm.PbO  pC.Pb 

1.        0,4019  0,0211  5,25        0,2805  64,92  Erste  Darstellung 

'S.        0,4910  0,0248  6,05        0,3434  64,94^ 

3.        0,6784  0,0405  5,97        0,4752  e5,04J  ^^^*^ ''""*^"'^- 

Gefunden 
Pb»(CflHA).2H,0  '-^ ;■ r-^ 

Pb,  414,8       64,92  64,92  64,94  65,04 

CeH^Oj  188  29,44  —  —  — 

2H,0  86  5,64  5,25  5,05  5,97 

«38,8      100,00.  • 

Das  bei  ISO^  geirocknete  wasseiüpeie  Salz  wurde  mit 
kohlensaurem  Ammoniak  zersetzt,  und  das  Ammoniumsalz  mit- 
ttelst  Barynmacetat  in  ilns  charakteristische  Baryumsalz  öber^ 
geführt.  Die  mikroscopiscbe  Untersttchung  ^s  letzteren 
erwies  (fie  Ti^lig«  Reinheit  desselben  und  die  Abwesenheit 
joder  Spor  Ton  aconilsaurem  Salz«  Es  kann  daher  das  zweite 
Bleiatom  in  dem  viermetallisdien  Bteisalze  nnr  in  d«r  Weise 
^gebunden  Sein,  4t^  es  die  Stelle  von  zwei  Wasserstoffatomen 
einnimmt.  Die  Möglichkeit  der  Anlagerung  von  Bleioxydhydrat 
ist  in  diesem  Falle  g«KnzUch  ansgeschlossen.  Bin  Vensuoh,  durch 
Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  das  wasserleere  Salz  ein  vier- 
basisches citronsaur^  Aethyl  darKttStelleh ,  seheitefrte  an  der 
Schwierigkeit  der  Umsetzung,  die  nicht  ohne  reichliche  Kohlen- 
säurebildung im  geschlossenen  Rohre  bewirkt  werden  konnte. 
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,  Rochleder^s  IsoqUronaäusre.  —  Rochleder  hat  in 
dem  Anzeige. der  Wiener  Aca^emie*)  mitgetheilti  dafs  Citronr 
saure  durch  Natriumamalgaip  in  schwach  schwefelsaurer  Lö^ 
sung  zum  Theil  in  ^  eine  bomerie  übeirgehe,  deren  Bleisalz 
nach  der  Fällung  der  Citronsaure  mit  neutralem  Bleiacetat  aus 
den  Filtraten  mittelst  basisch  eßsigsaurem  Blei  und  aus  diesem 
die  freie  Säure  durch  Behandlung  mit  Schw^elwasserstoff  und 
JSindampfen  auf  dem  Wasserbade  in  strahlig  vereinigten  Prisma 
erhalten  werden  soll.  Ich  habe  die  Darsl^llung  dieser  Isamerie 
nach  der  Vorschrift  Rochleder's  wiederholt  versucht,  und 
stets,  wenn  das  citronsaure  Blei  nicht  lange  gen\ig  erhitzt  und 
krystaUinisch  geworden  war;  im  Filtrate  dieses  Salzes  mit 
basischem  Bteiacetat  eine  Fällung  und  aus  dieser  eine  strahlig 
krystallinische  Säure  erhalten,  welche  aber  mit  überschüssigem 
essigsaurem  Baryum  digerirt  nur  vorzüglich  ausgebildete  Ery- 
stalle  des  Salzes  Ba6Ci4 .  7  H2O  lieferte.  Auch  andere  Reagen- 
tien  gaben  ausschliefslich  Salze  der  gewöhnlichen  Citronsaure. 
Aufserdem  habe  ich  oftmals  Citronsaure  in  concentrisch  grup- 
pirten  Prismen  aus  ihren  Lösungen  auf  dem  Wasserbade  er- 
halten. Nach  der  Fällung  der  Citronsaure  mittelst  salpeter- 
si^urem  Blei  und  Digeriren  des  Niederschlages,  bis  er  in  die 
krystallinische  Combination  PbsCCoHsOT^a .  3  HsO  übergegangen 
ist,  erhält  man  in  den  Filtraten  keinen  Niederschlag  durch 
basisch  essigsaures  Blei.  Es  kann  danach  mit  Bestimmt- 
heit angenommen  werden,  dafs  eine  Jsomerie  der  Cütron- 
eäure  auf  dem  von  Rochleder  angegebenen  Wege  nickt 
entsteht* 

Industrieschule  in  Nürnberg,  October  1873. 


^)    At|oh  Journal  ffir  praktisolie  Chemie  lOG,  820. 
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Notiz  über  citraconsaures  Bairyum ; 

von  i)emsßO)en. 


Versetzt  man  neutrales  citraconsaures  Ammonium  mit 
essigsaurem  Baryum ,  so  .entsteht  Lei  nicht  allzu  starker  Ver- 
dünnung sofort  ein  weifser,  in  der  Kälte  amorpher  Nieder- 
schlag, der  bei  längerem  Erwärmen  in  mikroscopische,  anschei- 
nend  rhombische  Tafeln  übergeht. 

Durch  Vermiscl^en,  der  wSssjirigen  Xösungen  von  Citra- 
consäure  und  essigsaurem  Baryum  erhält  man  in  der  Kälte 
keine  Fällung,  beim  Erwärmen  entsteht  dasselbe  Salz,  wie  im 
ersten  Falle,  auch  dann,  wenn  die  Essigsäure  sich  nicht  ver- 
flüchtigen kann.  Das  einmal  krystallinisch  gewordene  Salz  ist 
in  Wasser  geradezu  unlöslich,  und  es  können  sich  deshalb 
ältere  Angaben  über  die  Löslichkeit  nur  auf  amorphes  Salz 
beziehen.  Die  krystallinische  Varietät  entspricht  der  Formel 
2  Ba .  CC5H4O4) .  5  H2O. 

Die  mit  I.  bezeichneten  Zahlen  beziehen  sich  auf  ein  Prä- 
parat,  das  aus  citraconsaurem  Ammonium  und  essigsaurem 
Baryum,  die  mit  IL  bezeichneten  auf  ein  Salz,  das  aus  Citra- 
consäure  und  essigsaurem  Baryum  dargestellt  war,  die  mit 
a  und  b  unterschiedenen  Zahlen  beziehen  sich  auf  Salze  von 
verschiedenen  Darstellungen. 


Grm.           Gnn.H,0 
Substaiffi         bei  20(f*        pC.  Bfi 

Grm. 
BaCO, 

pC.  Ba 

1.  0,3193            0,0461 

2.  0,2641               — 

14,44 

0,2031 
0,1673 

44,24 
44,06 

3.     0,4364            0,0634 

14,53 

0,2760 

43,98 

n. 

{4.     0,3283               — 

0,2084 

44,15 

Berechnet  für 

Gefunden 

2BaCfiH404 .  5 H9O           '  '  . 

2. 

3. 

4. 

BS 

274         44,19                  44,24 

44,06 

43,98 

44^15 

2  C5H4O4 

266        41,29,                    — 

— 

- —  —' 

ÖH^O 

90         14,52                   14,44 

— 

14,53 

— 

620       100»00. 

Iftt  JBorstmann,  Theorie 

Dieser  UuteriuclNivg  sofolgB  bmtzen  oitraoonswires  Cal- 
dum  und  citraconsaures  Baryunn  eine  analoge  Zusammen- 
setzung*), resp.  eine  gleiche  Anzahl  von  Krystallwasser- 
molecttlen. 


Theorie  der  Dissociation ; 
von  A.  Hürstmaim. 

(EmgeUnfen  den  11.  October  1878.) 
(Hienm  Tafel  II.  und  IIL) 


Das  Charakteristische  der  Dissociationserscheinungen  be- 
steht darin,  dafs  eine  Reaction,  bei  welcher  die  Wärme  die 
chemischen  Kräfte  zu  überwinden  hat,  sich  nur  über  einen 
Theü  einer  Masse  erstreckt,  obgleich  diese  in  allen  Theäen 
allen  Einflüssen  gleichmäfsig  unterworfen  ist.  lieber  jenen 
Theil  hinaus  behalten  die  chemischen  Kräfte,  unter  deren  Wir- 
kung allein  sich  die  Reaotion  im  entgegengesetzten  Sinne  voll- 
ziehen kann,  die  Oberhand.  Es  giebt  daher  bei  solchen  Reac- 
tionen  einen  Grenzzustand,  welchem  sich  das  betreffende  Mole- 
cularsystem   nähert,  wie  auch  sein  Anfangszustand  gewesen 

* 

sein  mag,  und  wenn  derselbe  erreicht  ist,  können  weder  durch 
die  Wärme  noch  durch  4ie  chemischen  KrMe  weitere  Yer- 
toderungen  hervorgebracht  werden,  so  lange  die  äufseren 
Umstände  dieselben  bleiben. 

Der  Grad  der  Dissociation  d.  h.  die  Gröfse  des  Theiles, 
über  welchen  sich  die  Reaction  bei  dem  Grenzzustand  erstreckt, 
hängt  von  xUesen  «ufs^^en  Umständen  sd» ,  namentlich  von  der 
Temperatur.!  von  Druck  und  Volum,  den  relativen  Mengen 


0  Vgl.  diefle  Annalen  148,  .326. 
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der  reagnreiideii  Körper  u.  s.  w. ,  und  zwar  sind  diese  ver- 
schiedenen Factoren  von  rerschiedenem  Eihflufs  je  nach  der 
Natur  und  dem  Aggregatzustand  der  betreffenden  StoSb. 

Eine  Tollsldndige  Theorie  der  Dissoctation  hätte  zu  erklären, 
wie  tberhaupt  ein  solcher  Gleichgewichtszustand  vor  vollen- 
deter Reaction  möglich  ist  und  welche  Umstände  im  einzelnen 
Falle  den  Grad  der  Dissodation  beeinflussen  können.  Die 
Grundzüge  einer  solchen  Theorie  glaube  ich  im  Folgenden 
darlegen  zu  können.  , 

W.  Thomson  hat  zuerst  auf  eine  Gonsequenz  aus  den 
Lehren  der  mechanischen  Wärmetheorie  aufmerksam  gemacht  *), 
nach  welcher  die  ganze  Welt  durch  die  Gesammtheit  aller 
Naturprocesse  fortwährend  einem  Grenzzustande  zugeführt 
wird ,  bei  welchem ,  wenn  er  erreicht,  jede  weitere  Verände- 
rung unmöglich  ist.  Ruhe  und  Tod  herrschen  dann  überall, 
das  Ende  der  Welt  ist  gekommen. 

Clausius**)  hat  diese  Folgerung  in  eine  mathematische 
Form  zu  bringen  gewufst,  indem  er  eine  Gröfse  bildete,  die 
Entropie,  welche  bei  allen  Veränderungen  in  der  Natur  stets 
vergröfsert  wird,  die  aber  d^rch  keine  bekannte  Naturkraft 
kleiner  gemacht  werden  kann.  Der  Grenzzustand  ist  daher 
erreicht,  wenn  die  Entropie  der  Welt  so  grota  als  möglich 
geworden  ist.  Es  können  dann  nur  noch  solche  Vorgänge 
stattfinden  bei  welchen  die  Entropie  constant  bleibt,  z.  B. 
stationäre  Bewegungen,  wie  wir  sie  den  kleinsten  Theilchen 
eines  Körpers  von  constanter  Temperatur  zuschreiben. 

Bei  den  Dissociationserscheinungen  ist  nach  meiner  An- 
sicht die  Ursache  des  Grenzzustandes  dieselbe,  er  tritt  ein, 
wenn  die  Entropie  so  grofs  geworden,  als  es  durch  die  in 
Betracht    kommenden    Veränderungen    möglich   ist.     Unser 


•)  Phü.  Mag.  [4],  4,  304. 
**)  Abhandlnngensammlfuig  II»  34. 

A^n»!.  d.  Ghem.  a.  Pharm.  170.  Bd.  13 
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Problem  Kit  d«db[er  gelöst,. wenn  m^Q;  w^s^. <jlui*oh  weiche  Um- 
stünde und  in  wel/cher.Wei^Q  die  Entre^pie  bei  den  .betreffen-, 
den  Voi^angen  verändert  wird. 

Veiffolgen  wir  dje.j^ntwickelungea  von  ClattSLU)^^,  so  finden 
wir  zunächst,  njafe  .d|e  Entropie  um)  so  ^öfserwjrd,  je  mehr  vOn 
der  Energie  der  Welt  die  Form  vpn  Wärme  angenommen  hat 
und  je  niedriger  die  Temperatur  dieser  Wärme  ist. 

Wenn  bei  der  absoluten  Temperatur  ;T  die  Wärme- 
menge Q,  z.  B.  aus  mechanischer  Arbeit  oder  chemischer  Spann- 
kraft  erzeugt  wird ,   so   vermehrt  sich   die  Entropie  um  =r . 

Der  umgekehrte  Vorgang  entspricht  einer  ebe^  so  grofsen  Ver- 
minderung der  Entropie  und  darf  daher,  weni\  im  Ganzen 
die  Entropie  nicht  abnehmen  soll,  i^iemals  stattfinden  ohne 
gleichzeitige  gleich  grofse  oder  gröfsere  Vermehrung  derselben. 
Aus  dem  Gesagten  geht  schon  hervor,  dafs  die  Entropie 
auch  vermehrt  wird,  wenn  die  Wärmemenge  ß  einem  Körper 
von  der  Temperatur  T  entzogen  und  auf  einen  anderen  von 
der   niedrigeren  Temperatur  T'  übertragen  wird,    denn  es  ist 

-^~r  und  -^  wenn  T  >  T',  und  so  ergiebt  sich  der  bekannte 

sogenannte  Carnot'sche  Satz,  dafs  Wärme  nicht  in  Arbeit 
verwandelt  werden  kann,  ohne  dafs  gleichzeitig  Wärme  von 
einem  heifseren  auf  einen  kälteren  Körper  übertragen  wird. 
Dieser  Satz  gilt  aber  nur  für  die  Erzeugung  von  mecha- 
nischer Arbeit  durch  sogenannte  Kreisprocesse,  d.h.  durch 
Vorgänge,  bei  welchen  alle  betheiligten  Stoffe  wieder  in  ihren 
Anfangszustand  zurückkehren;  denn  die  Verwandlung  von 
Wärme  in  mechanische  Arbeit  oder  chemische  Spannkraft 
geschieht  irnmer  zunächst  *)  dadurch,  dafs  die  Wärme  die  An- 
ordnung der  Theilchen  irgend  eines  Körpers  ändert  und  dabei 


-r. 


*)  Siehe  Clausius,  Abhandlangensattunlang  1/247. 
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die  inneren  und  dufsereh  Kräfte,  welche  sich  dieser  Aenderung 
widersetzen  überwindet,  ohne  dafs  damit  ein  Wärmeübergang^, 
wie  er  in  aem  Ö am ot* sehen  Satze  gemeint  ist,  verbünden 
wäre. 

Die  Verminderung  der  Entropie,  welche  der  Verwandlung 
von  Warme  in  Spannkraft  entspricht,  ist  in  solchem  Falle 
nur  von  einer  Aenderung  der  Anordnung  der  Theilchen  des 
betreffenden  Körpers  begleitet,  und  daraus  ersieht  man,  dafs 
die  Entropie  auch  von  dieser  Anordnung  abhängen  mufs.  Sie 
wird  vermehrt  durch  jede  solche  Anordnungsänderung,  bei 
welcher  die  Wärme  Arbeit  leisten  kann,  und  zwar  mindestens 
um  so  viel ,  dafs  die  gleichzeitige  Verminderung  ausgeglichen 
wird. 

Clausius*)  hat  die  Anordnung  der  Theilchen  eines 
Körpers  durch  Mafs  und  Zahl  ausgedrückt,  indem  er  eine 
Gröfse  einführte,  die  Disgregation^  welche  von  der  Anordnung 
abhängt  und  angiebt,  wie  grofs  die  Entropie  ist,  die  einer 
bestimmten  Anordnung  entspricht.  Bezüglich  der  Art  dieser  ' 
Gröfsenbestimmung  mufs  auf  die  betreffende  Abhandlung 
verwiesen  werden. 

Diejenigen  Anordnungsänderungen,  welche  einer  Disgre- 
gationsvermehrung  entsprechen,  sind  daran  leicht  kenntlich, 
dafs  sie  wie  jeder  Vorgang,  bei  welchem  die  Entropie  zunimmt, 
von  selbst,  ohne  jede  begleitende  Veränderung  stattfinden  kön- 
nen. Eine  Disgregationsverminderung  dagegen  ist  nur  mög- 
lich, wenn  gleichzeitig  die  Entropie  vermehrt  wird,  z.  B.  durch 
Verwandlung  von  mechanischer  Arbeit  oder  chemischer  Spann- 
kraft in  Wärme. 

Die  Disgregation  wird  vermehrt  beim  Schmelzen  und 
Verdampfen,  bei  der  Zersetzung  chemischer  Verbindungen,  sie 

*)  A.  a.  O.  248. 
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wird  vermindert  bei  allen  chemischen  Vorgangen,  welche  unter 
Warmeentwicfcelung  vor  »eh  gehen. 

Aber  auch  bei  der$elben  chemischen  ZusaiHmensetzung 
und  demselben  Aggregatzustand  können  die  Körper  noch  Dis- 
gregationsänderungen  erleiden.  Mao  erkennt  an  den  angege- 
benen Merkmalen  z.  B.,  dafs  die  Disgregation  eines  Gases  zu- 
nimmt, wenn  es  ein  gröfseres  Volum  erfüllt.  Bei  constantem 
Volum  aber  ist  sie  constant,  und  bleibt  auch  dieselbe,  wenn 
ein  zweites  Gas  in  denselben  Raum  gebracht  wird.     ^ 

Die  Disgregation  einer  Flüssigkeit  ist^  wie  ihre  Dichte,  bei 
constanter  Temperatur  constant.  Sie  kann  nur  dadurch  geän- 
dert werden,  dafs  man  sie  mit  anderen  Flüssigkeiten  mischt. 
Die  Disgregation  jedes  der  beiden  Bestandtheile  hängt  dann 
Yon  dem  Mischungsverhältnifs  ab. 

Die  Disgregation  eines  festen  Körpers  endlich  ändert  sich 
durch  Beimischung  anderer  fester  Körper  nicht.  Sie  kann  bei  • 
constanter  Temperatur  für  denselben  Körper  nur  in  allotropen 
Modificationen  verschieden  sein.  Man  sieht,  dafs  der  Aggre- 
gatzustand wesentliche  Unterschiede  bedingt,  welche  sich  auch 
bei  den  Dissociationserscheinungen  fühlbar  machen. 

Im  Allgemeinen,  wenige  Ausnahmsfälle  abgerechnet ^^^ 
nimmt  die  Disgregation  eines  Körpers  zu,  wenn  sich  seine 
Atome  oder  Molecule  von  einander  entfernen.  Man  kann  sich 
daher  jetzt  ein  Bild  von  dem  Wesen  des  Gleichgewichtszu- 
standes bei  der  Dissociation  machen.  4fan  sieht  nämlich,  dafs 
der  Dissociationsvorgang  sich  in  eine  Reihe  von  Vorgängen 
zerlegen  läfst,  durch  welche  die  Entropie  theils  vermehrt,  thefls 
vermindert  wird.  Fassen  wir  einen  bestimmten  Fall  in's  Auge, 
z.  B.  die  Zersetzung  eines  gasförmigen  Körpers  in  gasförmige 
Bestandtheile  bei  constantem  Volum,  so  wird  dabei  die  En- 
tropie 


^)  Siehe  Glausiuti,  a.  a.  0.  250. 
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1)  durch  den  Verbrauch  von  Wärme  zu  chemischer 
Arbeit  Termindert; 

2)  durch  die  Entfernung  der  Atome  der  zersetzten  Mole- 
cule  von  einander  vermehrt; 

3}  durch  das  Auseinanderrücken  der  übrigen  unzersetzten 
Molecule,  die  noch  denselben  Raum  gleichmafsig  erfüllen  müs- 
sen, vermehrt; 

4)  und  5)  vermindert  dadurch,  dafs  die  Zahl  der  Mole- 
cule der  beiden  Zersetzungsproducte  zunimmt  und  diese  näher 
aneinander  gedrängt  werden. 

Die  Entropie  wird  nun  am  gröfsten  sein,  wenn  möglichst 
viel  Molecule  zersetzt,  aber  möglichst  wenig  Wärme  verbraucht, 
und  wenn  aufserdem  die  Molecule  jedes  der  drei  Gase  mög- 
lichst weit  von  einander  entfernt  sind«  Diefs  kann  im  Allge- 
meinen nicht  bei  vollständiger  Zersetzung  der  Fall  sein,  daher 
vnrd  nur  ein  Theil  zersetzt. 

Eine  Reaction,  welcher  Art  sie  auch  sei,  kann  nur  begin- 
nen und  sich  fortsetzen,  wenn  die  gesammte  Zunahme,  welche 
die  Entropie  durch  die  einzelnen  Vorgänge  erleidet,  die  gleich- 
zeitige Abnahme  überwiegt,  denn  wie  wir  wissen  kann  im 
Ganzen  die  Entropie  nicht  abnehmen.  Die  Reaction  mufs  daher 
aufhören  in  dem  Augenblick,  in  welchem  die  Abnahme  gröfser 
werden  will  als  die  Zunahme,  d.  h.  in  dem  Augenblick,  in 
welchem  die  Gesammtzunahme  gleich  Null  ist.  So  kommt 
man«  zu  dem  mathematischen  Ausdruck  ffir  die  Bedingung  des 
Gleichgewichtszustandes  bei  der  Dissociation.  Es  mufs  dS  ^=:  0 
sein,  wenn  S  die  Entropie  des  Systemes  bedeutet.  Diese  Glei- 
chung enthält  die  ganze  Theorie  der  Dissociation.  Sie  sagt 
aus,  dafs  im  Allgemeinen  der  Grad  der  Dissociation  von  all 
den  Umständen  abhängt,  welche  die  Entropie  des  Systemes 
bestimmen.  Um  aus  derselben  weitere  Schlüsse  ziehen  zu 
können,  mufs  man  ihr  freilich  eine  andere  Gestalt  geben. 
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Sei  zu  diesem  Zwecke  x  die  relative  Menge,  in  Moleoular- 
gewichten  ausgedrückt,  eines  Körpers,  der  sich  bei  der  Reaction 
entweder  für  sich  zerlegt,  oder  sich  mit  anderen  umsetzt. 
Dieses  x  kann  dann  als  Mafs  für  den  Grad  der  Dissociation 
dienen,  und  alle  andern  Gröfsen,  die  sich  durch  die  Reaction 
ändern^  also  auch  die  Entropie  des  Systems,  müssen  als  Func- 
tionen von  X  betrachtet  werden.  Man  kann  daher  die  Be- 
dingung des  Gleichgewichtes  schreiben 

.-.  dS-  ^       ,       dS 

J  S  5=  — — S  X  =  0  j  oder  -3 —  =  0 ; 
•  ax  ax 

Sei  ferner  0  die  Wärmemenge,  welche  verbraucht  werden 
müfste  um  unter  den  augenblicklichen  Umstanden  ein  Mole- 
culargewicht  des  Körpers  vollständig  umzusetzen,  dann  ist 
zur  Vollendung  der  Rejaction  noch  die  Wärmemenge  Qx  nöthig^ 
welche  bei  Berechni^ng  der  Entropie  des  Systemes  herange- 
zogen werden  muCs.  Ist  T  die  absolute  Temperatur  und  Z 
die  Disgregation  des  Systemes,  so  ist 

und  wenn  Gleichgewicht  stattfinden  soll,  so  mufs  sein 

Diese  Gleichung  soll  nur  für  specielle  Fälle  weiter  entwickelt 
werden,  und  zwar  zunächst  für  den  Fall,  dafs  sich  ein  Kör- 
per in  zwei  andere,  zerlegt.  Wenn  ursprünglich  ein  Mole- 
culargewicht  dieses  Körpers  vorhanden  war  und  im  gegebenen 
Augenblicke  noch  x  unzersetzt  sind,  wenn  ferner  jedes  Mole- 
Gul  desselben  3ich  in  r  resp.  s  Molecule  der  Zersetzungspro- 
ducte  spaltet,  wenn  endlich  von  einem  der  letzteren  m  Mole- 
culargewichte  überschüssig  vorhanden  waren,  so  sind  die  rela- 
tiven Mengen  der  drei  reagirenden  Körper  x,  rCl— x)  +  ™j 
sCl—x},  und  man  kann  setzen 

Z  a=  X  Z,  +  (r(i--x)  +  in)  Z,  +  gd,-.,)  Zg ; 

wenn  Zj,  Z«,  Zs  die  Disgregation  je  eines  Moleculargewichtes 
bedeutet. 
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Sei  nun  erstens  der  sich  z^setz^nde  Körper  und  eines 
der  ZerseteuDgsprodttOte  fest/  das  zweite  Zersetzungsprodiict 
.dn  Gas,  welches  dem  -Gay -Lussac- Mario tte' sehen  6e- 
sietze  folgt.  Zi  niid  Z»  äind  dann  von  x  iinabhfingig,  und'Zs 
hangt  nur  von  dem  Raum  ah,  welcher  dem  Gai^e  zu  Gebote 
«teht,  d.  h.  von  der  Dichte  des  Gases.  Ist  u.  das  Votum  eines 
Moleculargewichtes  desselben,  m  findet  man  nach  Clausius  : 

.  tu 

worin  Z%  die  Disgregation  derselben  Gasmenge,  wenn  sie 
auf  das  Normal volum  Uo  gebracht  i^t,  R  die  Constante  des 
G.~M.  Gesetzes,  auf  ein  Molecularvolum  bezogen,  und  A 
das  calorische  Aequivalent  der  Arbeit  bedeuten.  Wenn  also 
p  der  Druck  des  Gases  ist,  so  hat  map 

up  =  RT; 

0  besteht  meistens,  und  so  auch  hier,  aus  zwei  Theilen, 
aus  der  eigentlichen  Zersetzungswärme  q,  die  in  chemische 
Spaniikrafl  verwandelt  wird ,  und  aus  der  bei  Ueberwindung 
des  Druckes  p  zur  Erzeugung  mechanischer  Arbeit  verbrauch- 
ten  Wärmemenge  die  =  A  p  u  oder  =  ART  ist.  B^ide 
Theile  sind  von  x  unabhängig.  Benutzt  man  diese  Paten,  so 
nimmt  für  den  in  Rede  stehenden  Fall  unsere  Hauptgleichung 
folgende  Gestalt  an  : 

^     —  ARlg—  +  C  =  0; 


darin  ist  C  =  Zi  *- rZ^  — -  sZ'3  die  Aenderung,  welche  die 
Disgregation  bei  der  Zersetzung  erleiden  würde,  wenn  das 
entwickelte  Gas  das  Molecularvolum  Uo  hätte,  also  eine  Gröfse, 
die  nicht  mehr  von  x,  sondern  nur  noch,  wie  auch  q,  von 
der  Temperatur  abhängt.     Die  deichung  enthält   daher  nur 

die  eme  durch  die  Reaction  veränderUche  Gröfse  u,  und  sie 

* 

sagt  aus,  dafs  u  oder  auch,  d^  up=  RT  ist,  der  Druck  des 
Gases  einen  ganz  bestimmten  Werth  haben  mufs,  wenn  Gleich- 
gewicht stattfinden  soll.  '  * 
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Diese  Folgerung  bestätigt  sich  bekanntlieli  bei  der  Disso- 
eialion  des  koUaisaureii  Kalkes,  der  Verbinduageii  von  Am- 
monkk  mit  CUoriden  und  der  Krystallwassenrerbindiiiigeii. 
Nach  den  betreffenden  Beobachtern  CDcbray,  Lamy,  Isam* 
bert)  hangt  der  Druck  des  Qases  über  den  festen  Körpern, 
wie  bei  der  Yerdampfiing  von  Flüssigkeiten,  nur  Ton  der  Tem- 
peratur ab,  er  ist  dagegen  unabhängig  namentlich  von  dem 
Yerhältnifs,  in  welchem  dem  sich  zersetzenden  Körper  das 
feste  Zersetzungsprodact  beigemischt  ist*),  wie  es  unsere 
Theorie  im  Allgemeinen  verlangt 

Der  Maximaldruck  kann  sich  bei  constanter  Temperatur 
nur  ändern,  wenn  aus  irgend  einem  Grunde  q  und  C  ver- 
schiedene Werthe  annehmen.  Diefs  ist  z.  B.  der  Fall  bei  den 
zuletzt  genannten  Verbindungen,  wenn  ein  bestimmter  Theil 
des  Wassers  resp.  Ammoniaks  frei  gemacht  ist,  wahrschein- 
lich weil  der  Rest  in  anderer  Weise  gebun^^en  ist. 

Bei  der  Zerlegung  des  Arragonits  könnten  C  und  q  auch 
andere  Werthe  haben  als  für  Kalkspath,  und  daher  auch  die 
Spannung  der  Kohlensäure  eine  andere  sein,  wenn  der  Unter- 
schied bei  den  hohen  Temperaturen  des  Versuches  noch  be- 
steht. (ßüT  die  beiden  Modificationen  des  Phosphors,  ein  Fall, 
für  welchen  ganz  ähnliche  Betrachtungen  gelten,  ist  die  Ver- 
schiedenheit der  Dampftensionen  durch  Troost  und  Haute- 
feuille  nachgewiesen.) 

Bei  manchen  Metallcarbonaten  scheint  nach  Joulin's 
Versuchen  **")  ein  anderer  Umstand  den  regelmäfsigen  Verlauf 
der  Dissociation  zu  stören.  Die  freien  Oxyde  erleiden  durch 
die  hohe  Temperatur  eine  Veränderung,  welche  sie  unfähig 
macht  die  Kohlensäure  bei  der  Abkühlung  wieder,  aufzunehmen 


*)  A.  Weinhold,  Pogg.  Ann.  l.#B,  217    widerspricht  diesen  Be- 
obachtungen. 

**)  Compt  rend.  7B,  1588. 
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und  es  tritt  destelb  nach  und  nach  Tollständige  Zersetzung 
ein.  S^kbe  Fälle  gehören  nach  unserer  Definition  nicht  mehr 
zu  den  eigentlichen  Dissociationserscheinungen. 

Wenn  man  q  und  C,  welche  eigentlich  von  der  Temperatur 
abhängen,  in  erster  Ännäh^ting  als  Constanten  ansieht,  so  kommt 
man  zu  derselben  Begehung  zwischen  p  und  T,  w^he  unter  ahn- 
Hoher  Voraussetzung  auch  für  die  Yerdampfiing  einer  Flüssigk^t 
gelten  müfste  und  schon  auf  anderem  Wege  erhalten  wurde  *'^. 

Bei  dem  zweiten  zu  betrachtenden  Falle,  der  Zersetzung 
eines  gasförmigen  Körpers  in  gasförmige  Bestandtheile,  haben 
Zi  und  Z2  dieselbe  Form  wie  vorher  schon  Z3.  Die  Disgre- 
gationen  in  dem  Gasgemisdi  »immiren  sich  einfach  wie  die 
Partialdrucke  der  drei  Gase* 

Bei  den  hierher  gehörigen  Versuchen  zersetzt  sich  ein 
Molecolargewicht  des  ersten.  Körpers  in  je  ein  Holecularge- 
wicht  der  Zerseizungsproducte  und  während  der  Zersetzung 
bleibt  der  Gesammtdruck  constant  Unsere  Hauptgleichung 
bat  unter  diesen  Umständ^i  folgende  ziemlich  complicirte 
Gestalt  : 

C  bedeutet  darin  die  Aenderung  der  Disgregation  bei  der 
Zersetzung  eines  Moleculargewichtes,  wenn  vor  und  nachher 
die  Gase  das  Holecularvolum  Uq  haben  ^  und  ist  von  T  unab- 
hängig, wenn  das  G.  und  M.-Gesetz  befolgt  wird.  Alle  anderen 
Zeichen  haben  die  frühere  Bedeutung.  Wenn  man  m  =  0 
setzt,  so  gilt  die  Gleichung  far  die  bekannten  Versuche  von 
Ca  ho  Urs  mit  PCI5  und  von  Wurtz  mit  CsHjiBr.  Der  Grad 
der  Dissociation,  von  welchem  in  bekannter  Weise  die  Dampf- 
dichte abhängt ,  mufs  danach  eine  Function  von  T  allein  sein, 
wie    die  Erfahrung  bestätigt.     Nimmt  man   wieder  als  erste 


*)  Diese  Annalen  Suppl.  8,  125  ff. 
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Annäherung  C  und  q  als  constant  an,  90  kann  man  sich  durch 
die  beigegebene  graphische  Damtellnng  ttber2eogel^  dafe  auch 
die  Form    der  Function   mit  der  Beobachtung  übereinstimmt 

CYgl.  Tafel  n.  und  IIL) 

Ich  hebe  hervor,  dafs  der  absolute  Druck,  bei  welchem 
die  Zersetzung  stattfindet,  in  der  Formel  nicht  vorkommt.; 
daher  mufs  die  Cufve  für  das  Phosphorchlorid,  deren  Con- 
.stanten  aus  den  Versuchen  von  Cahour^s;  bei  Atmosphären-* 
druck  entnommen  sind,  auch  gelten  f&r  die  Wurtz' sehen 
Beobachtungen  bei  niedrigeren  Drucken  *).  Diiß  Mittelwerthe 
sind  in  d^  Tafel  zur  Yargleichung  eingetragen. 

Wenn  m  nicht  gleich  Null  ist,  d.  h.  wenn  eines  der  Zer- 
setzungsproducte  überschässig  beigemengt  ist,  so  ergiebt  sich 
bei  gleicher  Temperatur  ein  grofseres  x.  Der  Grad  .der  Dis- 
sociation  wird  durch  „Massenwirkung^  vermindert,  ein  Ein- 
flufs  der  um  so  geringer  ist.,  je  weiter  schon  die  Zersetzung 
vorgeschritten,  wie  die  folgende  kleine  Tabdle  zeigt.  Da 
man  die  obige  Gleichung  nicht  nach  x  auflös^i  kann,  so  sind 
darin  die  Temperaturen  zusammengestellt,  für  welche  x  (und 
die  Dampfdichte  d)  denselben  Werth  haben  mit  und  ohne 
Beimischung :  ^ 

m  X                        d                      t« 

0  0,99  7,13                    67 

0,5  0,99  7,13  213 

0  0,027  8,65  800 

0,5  .    0,027  3,65  322. 

Bei  den  betreffenden  Wurtz 'sehen  Versuchen»*)  «war 
immer  mehr  als  0,5  Moleculargewicht  PCld  beigemischt  und 
die  Temperatur  immer  kleiner  als  213^  und  es  fand  sich  die 
Dichte  im  Mittel  7,2. 

Es  mufs  hervorgehoben  werden,  dafs  eine  Beimischung 
von  Chlor  nach  der  Theorie  dieselbe  Wirkung  haben  müfste. 


*)  Berichte  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft  B,  450. 
**)  Daselbst  B,  451. 
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Jedes  der  gasförmigen  Zersetzungsproducte  kann  durch  ^Mas- 
senwirkung''  den  Grad  der  Dissociation  ändern;  feste  Zer- 
setzungsproducte nicht,  wie  wir  bei  den  vorher  erwähnten 
Beispielen  gesehen  haben. 

Dissociationserscheinungen  sind  nicht  nur  bei  Zersetzungen, 
sondern  auch  bei  Umsetzungen  beobachtet.  Ich  habe  bei 
einer  andern  Gelegenheit*)  darauf  hingewiesen,  wie  man 
sich  wohl  den  Mechanismus  vorzustellen  hat,  durch  welchen 
die  Wärme  dabei  den  chemischen  Kräften  entgegenwirkt. 
Nach  meiner  Ansicht  ist  die  Wirkung  der  Wärme  überall 
betheiligt,  wo  ein  Gleichgewichtszustand  beobachtet  wird,  der 
durch  äufsere  Umstände  willkürlich  nach  verschiedenen  Rich- 
tungen abgeändert  werden  kann ,  und  jedenfalls  gilt  für  jedes 
System,  welches  ein  solches  Gleichgewicht  zeigt,  unsere  Grund- 
gleichung, weil  die  Ursache  dieses  Gleichgewichtes  keine  andere 
sein  kann,  als  dafs  die  Entropie  ein  Maximum  ist. 

Es  soll  hier  noch  untersucht  werden  die  Umsetzung  von 
Wasserdampf  mit  Eisen ,  von  Schwefelsäure  mit  Chlornatrium 
in  Lösung  und  von  kohlensaurem  Kali  in  Lösung  mit  schwe- 
fels.aurem  Baryt,  für  welche  drei  Reactionen  ein  solcher 
Gleichgewichtszustand  vor  vollständiger  Umsetzung  nachgewie- 
sen und  näher  untersucht  ist. 

Seien  Zi  Zg  Zs  Z4  die  Disgregationen  für  je  ein  Molecular- 
gewicht  der  reagirenden  Körper.  In  dem  ersten  Beispiel 
haben  dann  Zi  und  Zs,  für  Wasserdampf  und  Wasserstoff,  die 
für  Gase  gegebene  Form,  während  Z2  und  Z4  sich  auf  feste 
Körper  beziehen  und  deshalb  vom  Grad  der  Dissociation  unab- 
hängig sind.  Die  äufsere  Arbeit  hebt  sich  auf,  da  für  jedes 
Volum  HgO  ein  gleich  grofses  Volum  Hs  entsteht.  Es  ist  daher 
Q  ^  q  und  die  Bedingung  des  Gleichgewichtes  in  einefn 
begrenzten  Raum  wird  : 


*)  Berichte  der  deutschen  chemischen  Geselbchafl;  4,  636. 
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-|.  +  AKlg  ^  +  G  =  0, 

wenn  C  wieder  die  Disgregationsänderung  für  den  Fall  bedeu- 
tet, dafs  die  Gase  auf  ein  Normal volum  gebracht  werden. 
Pi  ps  bezeichnen  die  Partialdrucke  der  einzelnen  Gase.  Das 
Verhältnifs  beider  ist  bei  constanter  Temperatur  constant. 
Man  kann  nicht  die  Menge  des  einen  Gases  vermehren,  ohne 
dafs  auch  die  Dichte  des  andern  in  demselben  Verhältnifs  zu- 
nimmt. Von  der  relativen  Menge  der  beiden  festen  Körper 
aber  ist  der  Gleichgewichtszustand  unabhängig.  Sieht  man 
q  und  C  als  Constanten  an,  so  mufs  die  Gleichung  angenähert 

die  Beziehung  zwischen  —  und   T   wiad^    gehen.      Diese 

Folgerungen  sind  alle  schon  bei  früherer  Gelegenheit*)  an 
der  Erfahrung  geprüft  und  mit  derselben  in  Uebereinstimmung 
gefunden  worden.  Die  Gleichung  war  damals  auf  anderem 
Wege  gefunden,  die  heutigen  Betrachtungen  rechtfertigen 
besser  ihre  Anwendung. 

Die  beiden  anderen  Beispiele  können  nicht  so  eingehend 
der  Rechnung  unterworfen  werden,  da  man  die  Beziehung 
nicht  kennt  zwischen  der  Disgregation  eines  Salzes  in  Lösung 
und  der  Concentration.  Indefs  weifs  man,  wie  schon  bemerkt, 
dafs  sie  sich  mit  der  Concentration  ändert  und  diefs  genügt 
um  einen  wichtigen  Schlufs  zu  ziehen. 

Wenn  alle  vier  Körper  in  Lösung  sind,  wie  bei  der 
Wechselwirkung  zwischen  Na2S04,  NOsH,  NaNOs,  SO4H2,  so 
mufs  auch  die  relative  Menge  eines  jeden  auf  den  Grad  der 
Dissociation  von  Einflufs  sein,  da  sich  für  jeden  die  Disgre- 
gation mit  fortschreitender  Umsetzung  ändert. 

Die  Untersuchungen  von  J.  Thomsen **)  bestätigen  diefs. 
Es   kann   durch  jeden   der   vier  Körper  eine  Massenwirknng 


*)  Berichte  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft  #,  685. 
**)  I'ogg*  Annalen  &«»,  94  ff. 
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ausgeübt  i¥«rden  and  es^  besteivl  Gleiohgcirichil  nur  bei  einem . 
bestimmten  Verhältnifs   zwischen    den   relativen  Mengen   der 
rei^irenden  Körper«    Die  Beziehung,  welche  bei  dem  Gleich- 
gewicht bestehen  raufs,  wird   naoh  J.  Thomsen  ai\genabert 
durch  die  Gleichung  ausgedrückt  :  , 

worin  p,  q,  p^  ^  jene  retativen  Mengen  und  a  eme  Con- 
staute  bezeichnen. 

Ich  will  bemerken ,  dafs  die  Theorie  auf  dne  Beziehung 
von  dieser  Form  fähren  würde,  wenn  man  annehmen  wollte, 
dafs  in  verdünnten  Lösungen  die  Disgregation  eines  Salzes  in 
ähnlicher  Weise  von  der  Entfernung  seiner  Molecule  abhängt 
wie  bei  einem  permanenten  Gase,  eine  Annahme,  welche  auch 
sonst  die  Wahrscheinlichkeit  für  sich  hat. 

Bei  dem  dritten  Beispiel  sind  nur  zwei  der  reagirenden 
Körper  CKsSO«  und  K^COs)  in  Lösung,  die  beiden  anderen 
CBaSO«  und  BaCOsD  sind  fest  und  dürfen  daher,  nach  der 
Theorie,  keinen  Einflufs  auf  den  Grad  der  Dissodation  haben. 
Diefs  wird  bestätigt  durch  die  Versuche  von  Goldberg  und 
Waage *3,  welche  selbst  bemerken,  dafs  ^^en  augmentant  les 
masses  de  ces  corps,  Taction  ne  varie  que  tres  peu.^  Ich 
entnehme  ihrer  Arbeit  folgende  Zahlen,  welche  beweisen,  daCs 
das  Verbältnife  zwischen  dem  schwefelsauren  und  kohlensauren 
Kali  in  der  Lösung  unabhängig  von  den  relativen  Mengen  der 
festen  Körper  ist.  Gegenüber  der  Veränderlichkeit  des  Ver- 
hältnisses BaSO« :  BaCOs  dürfen  die  Werthe  von  KsS04  :  K,COs, 
die  sich  auf  dieselbe  Temperatur  beziehen,  als  oonstant  ange- 
seheo  werden,  wie  es  nach  der  Theorie  zu  erwarten  war, 
wenn  die  oben  erwähnte  Hypothese  über  die  Disgregation 
eines  Salzes  in  verdünnter  Lösung  richtig  ist. 


*)  Etudes    snr  les   affinit^   chimiques.    Programm   de  ruiUTersit^ 
Christiaiiia  1867,  59. 
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Wechselwirkung  zwischen  BaSO«,  KtOOs,  BaCOt.  Kt^O«; 
Die  Lösungen  enthalten  1  Mol.  Salz  anf  600  Mol.  Wasser. 

Endznstand : 

Anfangsznstand : 
1  Mol.  BaßO*  +0,25  Mol.  K|CO, 

1  Mol.  BaSO«  +  0,6   Mol.  EtCOs 

1  Mol.  BaSO«  -f  1  Mol.  K,CO, 

1  Mol.  BaCO,  +  1  MoL  KiSO« 

1  Mol.  BaSO*  +  2  Mol.  KjCOa 

1  Mol.  BaöO*  +  3  Mol.  K,COb 

1  Mol.  BaS04  +  4  Mol.  KjCOs 

1  Mol,  BaSO*  +  6  Mol.  KjCOs 

1  Mol.  BaSO*  +  6  Mol.  KjCOg 

Das  Verhältnifs  KgSOAiKaCO»  hängt  nach  der  Tabelle 
auch  von  der  Temperatur  ab,  wie  es  die  Theorie  im  Allge- 
meinen verlangt. 

Es  mufs  hier  bemerkt  werden,  dafs  unter  Umstanden  der 
Einflufs  der  Temperatur  auf  den  Grad  der  Dissociation  un- 
merklich werden  kann,  z.  B.  wenn  -~  sehr  klein   ist  gegen 

die  übrigen  Glieder  der  Fundamentalgleichung  und  wenn  sich 
gleichzeitig  die  Disgregation  der  reagirenden  Körper  nur  wenig 
mit  der  Temperatur  ändert.  Etwas  Derartiges  scheint  nach 
den  Angaben  von  Pean  de  St.  Gilles  und  Berthelot*) 
bei  der  Umsetzung  organischer  Säuren  mit  Alkoholen  der 
Fall  zu  sein. 

Die  hier  dargelegte  Theorie  der  Dissociation  mag  noch 
vielfältiger  Prüfung,  und  Bestätigung  bedürfen,  aber  bei  den 
angeführten  Beispielen  ist  sie  mit  der  Erfahrung  im  Einklang-. 
Sie  sagt  richtig  voraus,  welche  Umstände  den  Grad  der  Disso- 
ciation im  Allgemeinen  bestimmen,  und  wie  im  einzelnen  Falle 
durch  Abänderung  dieser  Umstände,  soweit  dieselben  in  unse- 
rer Gewalt  sind,   der  Grad   der  Dissociation  geändert  werden 


*)  Jahresber.  für  Chemie  u.  s.  w.  f.  1861,  692. 
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kann.  Fafst  man 'die  Resultate  der  Theorie  zusammen,  so 
müssen,  aufser  der  chemischen  Natur  der  reagirendän  Körper, 
hauptisachlicb  von  BtniSiufs  seih  die  Temperatär,  wenn  auch 
manchmal  fiarin  sehr  engen  Grenzen;  ferner  das  Volum,  wel««> 
obes  die  reagirenden  Körper  erf&Hen  können,  und  der  Druck) 
unter  welchem  sie  stehen,  namentlich  dann,  wenn  durch  Ab-* 
änderung  dieser  Gröfeeh  die  Disgregation  der  einzelnen  Kör*- 
per  in  verschiedener  Weise  afficirt  wird?,  z.  B.  wenn  diese 
zum  Theil  flüssig  odei*  fest,  zum  Theil  gasförmig  sind;  end-^ 
lieb  die  relativen  Mengen  der  reaghrenden  Körper,  aber  nur 
wenn  deren  Disgregation  von  diesen  relativen|Mengen  abhängig 
\s\.  Es  wird  deshalb  ^wesentlich  durch  den  Aggregatzustand 
der  reagirenden  Körper  bestimmt,  ob  dieselben  durch  „Massen- 
Wirkung^  den  Grad  der  Dissociätidvi  verändern  können  oder 
nicht.  Durch  gasförmige  und  geloste  Körper  kann  iminer  eine 
solche  Massenwirkurig  ausgedrückt  werden,  durch  feste  Köiper 
dagegen  und  durch  Flüssigkeiten,  die  nichlmit  anderen  gemischt 
sind,  niemals,  da  sie  aus  dem  Bereich  der  Reaction  ent- 
fernt werden  können,  ohne  dafs  sich  die  Disgregation  des 
ganzen  Systems  ändert.  Diese  Folgerungen  bezüglich  der 
Massenwirkung  bei  Dissociationserscheinungen  scheinen  mir 
das  wichtigste  Ergebnifs  der  Theorie  zu  sein,  welches  am 
ersten  einer  wieitergehtBnden  Prüfung  werth  ist.       < 

Man  hat  bisher  die  Dissociationserscheinungen  vielfach*} 
durch  die  Annahme  zu  erklären  versucht,  daft  die  Temperatur 
der  einzelnen  Molecule  von  der  Mitteltemperatur,  die  wir 
messen,  verschieden  sei,  dal^  überhaupt  die  zufälligen  Umstände, 
unter  denen  steh  ein  Molecul  eines  dissociationsfähigen 
Körpers  in  einem  gegebenen  Augenblick  befindet,  die  betreffende 
Reaction  mehr'  in  d'em  einen  oder  in  dem  andern  Sinn  begün- 


*)  Vgl.  Naumann,  Thermochemie  55  ff. 
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sügen  können,  und  dafs  deshalb  nicht  alle  Moleenle  gleich* 
zeitig  dieselbe  Veränderung  erfahren  können« 

Die  Änmdmie  von  Zufälligkeiten,  welche  die  Molecule 
mehr  oder  weniger  weit  von  den  Durchsehsuttsbediiigvngen 
entfernen  können,  wird  Angesichts  einer  Reihe  von  Thatsachen 
nnd  bei  unseren  heutigen  Ansichten  über  das  Wesen  der  W«rme 
kaum  zu  vermeiden  sein.  Auch  ich  glaubte  daher  eine  Zeit* 
lang,  sie  als  Grundlage  zum  Ausbau  einer  Dissociationstheorie*) 
benutzen  zu  können.  Allein  man  stöfst  dabei  auf  Wider^- 
spräche  gegen  die  Erfahrung.  Namentlich  Ufst  sich  die  mehr'« 
fach  erwähnte  Thatsache ,  dafs  die  Masse  fester  Körper  auf 
den  Grad  der  Dissociation  ohne  Einflufs  ist,  nicht  in  befriedi- 
gender Weise  eiiLlären.  Ich  will  auf  die  Schwierigkeiten  nicht 
eingehen,  welche  mich  von  diesem  Wege  abbrachten,  sondern 
nur  noch  erörtern,  wie  sich  jene  Annahme  mit  der  gegen- 
wartigen Theorie  verträgt  Es  handelt  sich  dabei  gewisser-- 
mafsen  um  die  umgekehrte  Aufgabe  der  Stttsstik«  Diese  kennt 
eme  Reihe  von  einzelnen  gleichartigen  Vorgängen  und  hat 
aus  deren  Resultat  im  Grofsen  und  Ganzen  die  allgemeiAen 
Gesetze  zu  entnehmen,  welche  im  einzelne  Falle  herrsche, 
aber  durch  Zufälligkeiten  verdeckt  sind.  Wir  dagegen  wissen 
sehr  wenig  von  dem,  was  mit  dem  einzelnen  Molecul  vorgeht, 
aber  wir  kennen  allgemeine  Gesetze,  welche  bei  keinem  der 
Einzelvorgänge  verletzt  werden  können,  und  haben  zu  unter- 
suchen, welcher  Spielraum  für  Zufälligkeiten  irgend  welcher 
Art  bleibt. 

Wir  wissen,  dafs  bei  keiner  der  Reactionen  zwischen  den 
einzelnen  Moleculen  eine  Verminderung  der  Entropie  stattfin-» 
den  kann,  daher  kann  im  Ganzen  nur  eine  ealc^  Veränderung 
resultiren,  bdi  welcher  die  Entropie  zunimmt.  Geschieht  dieb 
z.  B.  durch  Zersetzung,  so  kann  im  Ganzen   nur  Zersetzung 


*)  Berichte  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft  1.,  210. 
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eintreten,  weim  auch  ^nzelne  Molecule  unter  zufällig  gunsti- 
gen Bedingungen  sioh  fortwährend  wieder  verbinden. 

Läfst  sich  zeigen,  dafe  bei  einem  gewissen  Grad  der  Dis- 
s<)dation  Jede  weitere  Veränderung  einer  Verminderung  der 
Entropie  -entsprechen  wulrde ,  i^o  ist  bei  diesem  Zustand  iia 
Ganzen'  überhaupt  keine  Veränderung  mehr  möglich,  wenn 
aiuch  einzelne  Moleküle  noch  so  oft  Veränderungen  in  dem 
einen  oder  andern  Sinne,  durch  Züfölligkeiten  herbeigefiübrl, 
erleide«.  Da  sioh,  wie  bemerkt,  die  Annahme  von  der  Exh* 
stenz  solcher  ZufäHigkeiten  nicht  vermeiden  läfst,  so  mufs 
man  sich  den  Gleichgewijchjkasu^tand  bei  den  Dissociationser- 
scheinungen  als  einen  stationären  Zustand  vorstellen ,  wie  ihn 
sich  Pfaundler  dachte,  bei  welchem  fortwährend  Reactionen 
in  dem  einen  und  dem  anderen  Sinne,  aber  gleich  oft  in  glei- 
cher Zeit  in  beiden  Richtungen  sich  vollziehen.  Die  Existenz 
jener  Zufälligkeiten  und  die  Gleichheit  der  Zahl  der  Reactionen 
nach  jeder  Richtung  ist  aber  nicht  mehr,  wie  Pfaundler 
annahm,  die  Ursache  des  stationären  Zustandes. 

Die  Bedingungen,  unter  welche  die  Molecule  eines  Syste- 
mes  durch  Zufall  gelangen  können,  sind  jedenfalls  von  grofser 
Wichtigkeit  für  den  Verlauf  einer  Reaction  und  bestimmen 
hauptsächlich  die  Geschwindigkeit,  mit  der  dieselbe  vor  sich 
geht.  Wahrscheinlich  sind  manche  Processe,  die  sich  mit  grofser 
Langsamkeit  vollziehen,  nur  möglich,  weil  einzelne  Molecule 
sich  sehr  weit  von  den  Durchschnittsbedingungen  entfernen; 
sie  könnten  gar  nicht  stattfinden,  wenn  alle  Molecule  denselben 
Durchschnittsbedingungen  unterworfen  wären.  Im  Gegensatz 
hierzu  können  viele  andere  Reactionen  nicht  stattfinden,  wenn- 
gleich sie  von  einer  Vermehrung  der  Entropie  begleitet  wären 
und  die  Atome  dadurch  in  stabilere  Gleichgewichtslagen  geführt 
würden,  wohl  nur  deshalb,  weil  keiner  der  möglichen  Zufälle 
die  Molecule  unter  die  nothwendigen  Bedingungen  bringen 
kann. 

ÄMtMi,  d.  Ohem.  a.  Pharm.  170.  Bd.  14 
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Auch  bei  den  Dissociatioii$er$cheii>ung^n  yferdm  e$  solche 
Zufälligkeiten  sein,  welche  bei  den. einzelnen, Holeculen  nach 
und  nach  die  betreffenden  Reactionen  ^möglichen,  und  so  das 
System,  schneller  oder  langsamer,  dem  staUonären  Grenzztt- 
Stande  zuführen.  Ist  dieser  Grenzzastand  aber  erreicht,  SO 
wird  er  nicht  durch  Zufall  erhalten,  sondern  trotz  aller  Zu-» 
fälligkeiten  nur  durch  das  allgemeine  Gesetz,  welches,  in  einem 
abgegrenzten  Molecularsysteme  wie  in  der  ganzen  Welt,  alle 
einzelnen  Vorgänge  beherrscht.  Der  Zustand  bleibt  stationäft 
weil  die  Entropie  nicht  gröfser  werden  kann. 

Heidelberg,  September  4873.  " 
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Berichtigung ; 
von  Eduard  lAnnemann. 

(EiQgelaafon  d6ti  7.  Ootobor  1878.) 


In  diesen  Annalen  16S,  143  theilt  Butlerow  die  Er- 
fahrungerv  mit,  welche  er  in  Bezug  anf  Darstellung  von  Trir 
methylcarbinol  aus  Isobutyljodür,  Silberoxyd  und  Eisessig  ge- 
macht hat. 

Butlerow  hebt  hervor,  dafs  sich  bei  seinen  Versuchen 
das  Isobutyljodür  nicht  vollständig  in  Triinethylcarbinol  um-^ 
gewandelt  habe,  dafs  aufserdem  Isobutylalkohol  entstehe  und 
dafs  das  Rohproduct  wiederholt  fractionirt  werden  müsse^  um 
im  Kältegemisch  zu  erstarren.  . 

In  Folge  dessen  glaube  ich  zunächst  darauf  aufmerksam 
machen  zu  müssen,  dafs  ich.  Seite  27  bis  28  meiner  Abhand- 
lung *)  ausdrucklich  der  gleichzeitigen  Bildung  von  I^obutyl-^ 
alkohol  neben  Trimethylcarbinol  Erwähnung  gethan  habe. 
Eine  vollständige  laomerirung  ist  also  von  mir  nicht  beob- 
achtet worden. 

Was  ferner  den  Erstarrungspunkt  des  Rohproductes  an- 
langt, so  hebe  ich  Seite  15  der  betreffenden  Abhandlung  her- 
vor, dafs  das  erstarrende  Trimethylcarbinol  nach  dem  Ent- 
wässern aus  dem  Wasserbade  rectificirt  war.  Also  auoh  ich 
hebe  die  Nothwendigkeit  einer  Fractionirung  hervor,  um  ein 
erstarrendes  Product  zu  erzielen. 

Somit  stimmen  sachlich  die  Beobachtungen  Butlerow 's 
mit  meinen  Angaben  überein. 

Das  quantitative  Resultat  jedoch  ist  verschieden.  Ich  er- 
hielt entschieden  mehr  Trimethylcarbinol ,  als  Butlerow* 
Wenn  man  alle  in  meiner  and  Butlerow's  Publication  ent- 
haltenen Zahlen  zu  Grunde  legt  und  die  Zwischenfractiosen  ab 


*)  DieM  AnnaJen  109,  12. 
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zur  Hälfte  aus  beiden  Alkoholen  b^^tehend  annimmt,  so  stellt 
sich  das  Verhältnifs  beider  Alkohole  ih  beiden  Beobachtungen 
wie  folgt.  Butlerow  erhielt  'aüi?  lOO  Grm.  Isobutyljodür 
16,6  Grm.  Trimethylcarbinor  CFraötion  «0  bis  100<>  C.)  und 
10  Grm.  Isobutylalkohol  Cuber  100^  C.) ;  ich  erhielt  20,8  Grm. 
Trimethylcarbinol  <Fraction  81  bis  100«  C.)  und  6,7  Grm. 
Isobutylalkohol.  Im  ersteren  Falle  ist  also  das  Verhältnifs 
zwischen  Trimethylcarbinol  und  Isobutylalkohor  wie  1,6  :  1, 
im  zweiten  Falle  wie  3:1. 

Hier  nun  die  Ursache  anzugeben  oder  aufzufinden,  ist  in 
Fällen,  in  denen  es  sich  um  Ausbeute  bei  einer  Isomerirung 
handelt,  nicht  leicht.  Wenn  ich  einer  Vermuthung  über  die 
Ursache  Platz  geben  darf,  so  dürften  in  gröfserer  Reinheit  des 
Isobutyljodürs ,  stärkerer  Concentration  des  Eisessigs  und  in 
der  Art  der  Einwirkung  vielleicht  jene  Factoren  gesucht  wer- 
den, welche  bei  meinen  Versuchen  die  gröfsere  Ausbeute  an 
Trimethylcarbinol  bewirkten, 

Schliefslich  möchte  ich  eine  Unzukömmlichkeit ,  welche 
sich  in  meine  mehrfach  citirte  Publicalion  eingeschlichen  hat 
und  welche  vielleicht  Anlafs  wurde,  dafs  Butlerow  irrthüm- 
lieh  der  Meinung  wurde,  ich  hätte  die  vollständige  Isomerirung 
des  Isobutyljodürs  in  Trimethylcarbinol  beobachtet  oder  be- 
hauptet, beseitigen. 

Auf  Seite  15  ist  in  der  dort  angestellten  Berechnung 
über  Ausbeute  an  Trimethylcarbinol  nach. verschiedenen  Dar- 
stellungsmethoden das  Rohproduct  der  Einwirkung  von  Iso- 
butyljodür auf  Eisessig  und  Silberoxyd  kurzweg  als  Trimethyl- 
carbinol bezeichnet  und  als  solches  in  die  Rechnung  gebracht, 
während  nach  meinen  eigenen  anderweitigen  Angaben  in 
Wirklichkeit  nur  7*  davon  Trimethylcarbinol,  V*  aber  Iso- 
butylalkohol war. 

Brunn,  den  3.  October  1873. 


Ausgegeben  am  20.  November  1878. 
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Mittheilungen    aus   dem   chemischen    Labo- 
ratorium der  polytechnischen  Schule  zu  Delft. 


IV.    Untersuchungen  „  über  die  Fodocarpinsäure ; 

von  A.  C,  Oudemans  jun. 
(Eingelaufen  den  18.  September  1873.) 


I.    Ueber  die  Zusammensetzong  und  Eig^iseliafte]!  der 
Fodocarpinsäure  und  einiger  daraus  stammenden  Derivate. 

Das  Studium  der  Harze  ist  im  Allgemeinen  wenig  lohnend, 
einerseits  weil  man  bei  der  chemischen  Uutersuchnng  oft  auf 
amorphe  Substanzen  stöfst,  deren  einheitliche  Natur  schwierig 
dargetfaan  werden  kann,  andererseits  weil  die  meisten  Harze 
eine  so  complicirte  Zusammensetzung  haben,  dafs  es  gewagt 
erscheint,  in  ihre  Constitution  dringen  zu  wollen. 

Indessen  ist  durch  die  schönen  Untersuchungen  von  H 1  a  s  i- 
wetz  und  Anderen  erwiesen,  dafs  viele  dieser  räthselhaften 
Naturproducte  den  sogenannten  aromatischen  Yerbindungen 
zugereiht  werden  müssen;  und  es  ist  kaum  zu  bezweifehi, 
dafs  ein  gründliches  StU(Uum  einzelner  Harze  viel  dazu  bei^ 
tragen  kann,  um  auch  die  Natur  anderer  derselben  Gruppe 
angehörenden  Körper  aufzuklären. 

Dazu  ist  vor  Allem  erforderlich,*  dafs  die  zu  untersuchende 
Substanz  leicht  und  in  ziemticller  Menge  rein  zu  bekommen 
sei  and  dafs  ihre  Zersetzungsproducte  einen  scharf  ausgeprag-* 
ten  Charakter  besitzen,  welcher  mitteist  der  den  Chemikern 
jetzt  zu  Gebote  stehaiden  Mittel  ausgemacht  werden  kanii. 
Unter  einigen  Naturproducten,  welche  Herr  Dr.  J.  E.  de 
y  r  y  wahrend  seines  Aufenthaltes  auf  der  Insel  Java  gesam- 
melt   und   welche   er  die  Güte  hatte  mir  zur  Untersuchung 
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zu  äberlassen,  befand  sich  auch  eine  ziemlich  grofse  Mengte 
eines  krysiallinischen  Harzes,  welches  mir  obigen  Forderungen 
in  hohem  Mafse  zn  entsprechen  schien,  und  also  der  Gegen- 
stand einer  Untersuchung  wurde,  deren  Ergebnisse  hier  mit- 
getheilt  werden  sollen. 

In  einer  Notiz  des  Herrn  Dr.  de  Vry,  welche  mir  mit 
dem  obengenannten  Rohmaterial  zugeschickt  wurde,  finde  ich 
Folgendes,  die  Herkunft  und  die  Eigenschaften  desselben 
betreffend. 

„Auf  den  Bergen  der  Insel  Java  zur  Höhe  von  4000  Fufs 
und  höher,  findet  man  unter  den  Waldbäumen  sehr  oft  die 
Podocarpus  cupressina,  var;  imbricata  CBlume^).  Zufällig  erfuhr 
ich,  dafs  dieser  Baum  ein  bitteres  krystallisirbares  Harz  liefere, 
und  es  gelang  mir  wirklich,  eine  kleine  Menge  davon  zu  be- 
kommen. Durch  die  grofse  Krystallisationsfahigkeit  des  Harzes 
angeregt  bestrebte  ich  mich,  zu  einer  chemischen  Untersuchung 
eine  gröfsere  Menge  des  Naturproductes  zu  erhalten.  Meine 
Bemühungen  hatten  Anfangs  gar  keinen  Erfolg;  denn  weder 
durch  Einschnitte  in  verschiedene  Exemplare  des  Baumes,  noch 
durch  Ausziehen  des  Holzes  mit  Alkohol  war  eine  Spur  Harz 
zu  bekommen.  Endlich  kam  ich  durch  die  Mithülfe  des 
Districthauptes  von  Lembang  in  Besitz  eines  alten  Baum- 
stammes ;  als  dieser  gespalten  wurde,  fand  sich  darin  ein  ziem- 
lich grofses  Agglomerat,  aus  zum  Theil  sehr  schönem  krystal- 
linischen  Harze  bestehend. 

„Das  Harz  löst  sich  leicht  in  Weingeist  von  70  pC.  zu 
einer  dunkelgelben,  bitter  schmeckenden  Flüssigkeit  Aus 
einer  solchen  Lösung,  die  während  einer  meiner  Dienstreisen^ 
einige  Wochen  lang  sich  selbst  überlassen  und  stark  abg&- 
dfinstet  war,  schieden  sich  einmal  grofse,  sehr  regelmäfsige, 
aber  stark  gefärbte  Krystalle  ab;  diese  sind  jetzt  im  Besitz 
des  Herrn  Prof.  Schrötter  in  Wien.  Später  habe  ich  nie- 
mals mehr  solche  grofse  Krystalle  erhaltiBn  können.    Es  scheint, 
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dafs   sie   nur   in   einer   nicht   gfanz  reinen  Lösung  entstehen 
können.^ 

^Durch  Abkühlung  einer  bei  der  Siedhitze  gesättigten  Lö- 
sung in  Weingeist  von  70  pC.  erhielt  ich  schneeweifse,  aber 
sehr  kleine  Krystalle  des  Harzes.  Diese  haben  einen  ziemlich 
hoheft  Schmelzpunkt  und  reagiren  entschieden  sauer^  insofern 
sie  ans  Lösungen  von  kohlensauren  Alkalien  unter  Bildung 
harzsaurer  Salze  die  Kohlensäure  austreiben.  Hit  Ammon 
bilden  sie  ein  krystallinisches  saures  Salz.  Ob  das  ganz 
reine  Harz  wirklich  bitter  ist,  Jiabe  ich  bisher  nicht  entschei- 
den können.  Beim  wiederholten  Umkrystallisiren  entstehen  * 
endlich  intensiv  bittere  Mutterlaugen,  welche  zu  einer  amor- 
phen Masse  eintrocknen.  Daraus  ziehe  ich  den  Schlufs,  dafs 
der  bittere  Geschmack  nicht  von  dem  reinen  Harze,  sondern 
von  einer  ihm  beigemengten  Substanz  herrührt.^ 

^In  absolutem  Alkohol  ist  die  Harzsäure  aufserordentlich 
leicht  löslich,  und  es  gelingt  nicht,  sie  aus  einer  solchen  Lö- 
sung zu  krystallisiren.  Bei  der  Abkühlung  einer  Lösung  des 
Harzes  in  Weingeist  von  70  pC.  theilt  sich  die  Flüssigkeit 
nicht  selten  in  zwei  Schichten,  von  denen  die  untere  stärker 
gefärbte  eine  grofse,  die  obere  fast  farblose  eine  kleine  Menge 
der  oben  erwähnten  Krystalle  absetzt.^ 


Das  mir  von  Dr.  de  Vry  überlassene  Material  bestand 
ans  grofsen  krystallinischen  Stücken  des  Harzes,  von  braun- 
gelber Farbe,  mit  feinem  Harzpulver  und  Holzspähnen  gemischt. 

Zur  Bereitung  des  oben  angedeuteten  krystallinischen  Haupt- 
productes  folgte  ich  in  der  Hauptsache  dem  von  Dr.  de  Vry 
angegebenen  ^ege^  und  habe  dabei  auch  dieselben  Erschei- 
nungen beobachtet. 

Die  rohe  Masse  wurde  in  Alkohol  von  93  pC.  gelöst 
und  zu  der  alkoholischen  Flüssigkeit  so  viel  Wasser  gegeben, 
als   sie   ohne  sich  zu  trüben    ertragen   konnte.    Im   Verlauf 
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einiger  Stunden  begannen  sich  dann-  Krystallnadefai  za  bilden^ 
deren  Menge  sich  allmälig  vermehrte.  Bei  einem  richtigen 
Verhaltmfs  von  Wasser  und  Alkohol  siod  die  Krystalle  gelb- 
lich und  nach  4  oder  Smalvger  Krystallisatioii  aus  frischen^ 
verdünnten  Alkohol  rein  zu  erhatten.  Hat  mwoa  dagegen,  mk. 
viel  Wasser  hinzugefügt^  so  trennt  sich  die  Flüssigkeit  ia- 
zwei  Schiebten,  welche  beide*  Krystalle  absetzen.  Es  ist  zweck-* 
mtfsig,  diese  Bildung  von  zw^e»  Schichten  zu  vermeiden,  w^ 
es  iufserst  schwierig  ist,  die  braunea  KrystaUe  aus  der  untere» 
Schicht  Cwelcbe  die  grofste  Menge   ausmachea)  zu  reinigen« 

Das  weifse  Präparat  ist  für  die  meisten  Zwecke  recht 
brauchbar,  aber  doch  noch  nicht  absolut  rein,  denn  ihm  hangt 
immer  noch  etwas  Farbstoff  an.  Zur  weiteren  Reinigung  löst 
man  37  Th.  der  trockenen  Harzsaure  in  einer  Lösnag  von^ 
14  Th.  krystallisirtem  Natriumcarbonat,  engt  ein  und  lafst  er- 
kalten. Bei  gehöriger  Concentration  bilden  sich  prachtvolle 
weifse  Nadeln  eines  Natriumsalzes.  Man  trennt  diese  von  der 
Mutterlauge  mittelst  eines  Bunsen' sehen  Filtrirapparates  und 
krystalüsirt  ndthigenfalls  so  lange  um,  bis  das  Saks  ganz  weifs 
ist.  Aus  der  Lösung  des  Natronsalzes  wird  die  reine  Harz* 
säure  in  der  Form  von  weifsen  Flocken  abgeschieden. 

Ich  habe  mich  überzeugt,  dafs  die  flockige  Masse  eme 
einheitliche  Substanz  bildet,  und  zwar  : 

1)  Durch  fractionirte  Krystallisation  einer  gröfseren  Menge 
Harzsäure  aus  Alkohol  und  Vergleichuiig  da*  auf  einander 
folgenden  Produote  hinsichtlicli  ihrer  physikalischen  £igenr* 
Schäften  CSchmelzpunkt  und  Drehungsrermogea). 

2)  Dweh  vergleichendes  Studium  der  bei  fraetionirter 
KrystaUisation  des  Natronsalzes  erhaltenen  Producte. 

Ich  werde  die  neue  Harzsäure ,  welche  zu  mindefikens 
98>pC.  im  rohen  Harze  vorkommt,  Fodooarpinsäure  nennen, 
und  im  Folgenden  die  Eigenschaften  dieser  Verbindung  und 
ihrer  vornehmsten  Derivate  beschreiben. 
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Podocarpmsäur^    GigH^gOa. 

Die  Podocarpinsäure  krystallisirt  aus  einer  weingeistig^ 
Lösung  in  verschiedenen,  dem  rhombischen  Systeme  angehören^ 
den  formen.  Deutliche  Krystalte  bilden  sich  vorzüglich  aus 
einer  sehr  schwach  alkoholischen  fast  erschöpften  Lösung^ 
jedoch  nur  in  sehr  geringer  Menge ,  durch  längeres  Stehen 
und  freiwillige  Verdunstung.  Die  Krystalle  erreichen  in  einer 
Sichtung  kaum  eine  Dimension  von  4  bis  5  MM.  Mein  Col-^ 
lege  Herr  Dr.  H.Vogels  an  g  hatte  die  (Jute,  mit  diesen  Kry-^ 
Stallchen  einige  Messungen  iNU-zunehmen  und  berichtet  mir 
darüber  Folgendes  : 

,,Die  Krystalle  C^ig.  lO  md  sehr  dünn  und  zerbrechlich; 
die  Messungen  sind  unter  dem  Mikroscop  gemacht,  also  nicht 
genau.  Es  sind  rhombische  Tafelchen,  begrenzt  durch  das 
verticale  Prisma  od  P  mit  der  basischen  Endfläche  0  P  undi  der 

Querlläche  ooPoo.  Der  seitliche  spitzere  Prismenwinkel  be- 
trägt ungefähr  88^,  die  stumpfe  Combinationswinkel  wurden 
wiederholt  mit  136^  gemessen.  Eine  vollkommene  Spaltbar- 
keit entspricht  der  Querfläche. 


Fig.  n. 


Die  mehr  massiven  Krystalle  CFig*  H.)  sind  von  einem  ande- 
ren Prisma  ooPn,  der  basischen  Endfläche  und  mehreren 
Makrodomen  begrenzt,  die  in  oscillatorischer  Combination  eine 
gestreifte  bauchige  Fläche  bilden.  Die  Flächen  P  oo  slofsen 
vom  unter  einem  Winkel  von  30^  zusammen;  die  seitlichen 
YFinkel  des  verticalen  Prisma's  sind  nicht  genau  mefsfoar,  weil 
die  Flächen  trüb  und  ein   wenig  concav  sind;   sie  scheinen 
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zwischen  60^  und  65^  zu  liegen,  so  dafs  das  Prisma  vielleicht 
ooP}  ist  Die  Spaltbarkeit  in  der  Richtung  der  Querfläche 
zeigt  die  Stellung  an.^ 

.  Die  Podocarpinsäure  löst  sich  nicht  in  Wasser,  sehr  wenig 
in  Benzol,  Schwefelkohlenstoff  und  Chloroform ,  etwas  besser 
in  verdünnter  Essigsäure,  sehr  leicht  dagegen  in  Weingeist, 
Aether  und  Eisessig.  Aus  einer  gesättigten  warmen  Lösung 
in  Eisessig  scheidet  sie  sich  beim  Erkalten  bisweikn  in  ziem- 
lich grofsen  Krystallaggregaten  ab. 

Sie  schmilzt  bei  187  bis  188®  C.  und  erstarrt  wieder  zu 
einem  transparenten  Glase,  das  nicht  krystallinisch  wird,  lieber 
ihren  Schmelzpunkt  erhitzt  verdampft  sie  langsam  und  ver- 
breitet dabei  einen  eigenthümlichen  aromatischen  Geruch.  Erst 
bei  einer  ziemlich  hohen  Temperatur  wird  sie  zersetzt  und 
giebt  dabei  als  Hauptproduct  ein  sehr  dickflüssiges  Destillat 

Die  Podocarpinsäure  zeigt  bei  15®  C.  ein  specifisches 
Drehungsvermögen  von  -(-  136®  Cbezogen  auf  gelbes  Natrium- 
licht). 

Die  chemische  Zusammensetzung  ergiebt  sich  aus  den 
Resultaten  folgender  Analysen  (Verbrennung  im  Sauerstoff- 
strome.) : 

1.  0,2260  Grm.  lieferten  0,6147  CO,  und  0,1631  HjO. 

2.  0,2030  Grm.  lieferten  0,5619  CO,  and  0,1495  H,0. 

3.  0,1894  Grm.  lieferten  0,5163  CO,  und  0,1392  HjO. 

4.  0,2231  Grm.  lieferten  0,6062  CO,  und  0,1617  HgO. 

5.  0,2060  Grm.  lieferten  0,5592  CO,  und  0,1487  HgO. 

6.  0,2388  Grm.  lieferten  0,0515  CO,  und  0,1779  H,0. 

7.  0,2687  Grm.  lieferten  0,7341  CO,  und  0,1970  HgO. 

8.  0,2243  Grm.  lieferten  0,6090  CO,  und  0,1675  HsO. 

Hieraus  berechnet  man  als  einfachste  Formel  CnHsjiOs, 
welche  durch  die  Ergebnisse  der  Analysen  zahlreicher  Salze 
und  Derivate  bestätigt  wird. 
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Sähe  der  Podocarpinsäure, 

Podocarpinsäure  löst  sich  sehr  leicht  in  Kali-  und  Natron- 
lauge. Fügt  man  zu  1  Mol.  der  Säure  2  Mol.  Hydroxyd,  so 
resultirt  eine  Lösung ,  welche  zur  Syrupdicke  eingeengt  nach 
sehr  langem  Stehen  undeutliche  Krystalle  absetzt.  Diese  so 
gut  wie  möglich  zwischen  Papier  geprefst  haben  die  Zusam- 
mensetzung  CitHsiHOs  -f-  xaq.,  woraus  ersichtlich,  dafs  sich 
auch  b^i  Ueberschufs  von  festem  Alkali  auf  diese  Weise  keine 
Salze  der  Formel  C17H20M2O8  bilden. 

Aus  Lösungen  von  Kalium-  und  Natriumcarbonat  treibt 
die  Harzsäure  beim  Erhitzen  Kohlensäure  aus,  unter  Bildung 
desselben  Monoalkalisalzes.  Ein  Ueberschufs  von  Harzsäure 
bleibt  unverändert  zurück. 

Ammon  verhält  sich  der  Säure  gegenüber  auf  ganz 
eigen thümliche  Weise.  Es  löst  nämlich  die  feingeriebene  feste 
Substanz  leicht  auf;  wenn  der  Geruch  des  Ammoniaks  nur  noch 
sehr  schwach  vorwaltet  und  die  Flüssigkeit  nur  noch  schwierig 
mehr  Harzsäure  aufnimmt,  hat  man  eine  dicke  concentrirte 
Lösung  des  Monoammoniumsalzes ;  denn  beim  Präcipitiren  mit 
Silbernitrat  giebt  ,sie  ein  Silbersalz,  das  ziemlich  genau  die 
Zusammensetzung  CiiVL^ikgOz  hat. 

Die  syrupartige  Flüssigkeit  setzt  jedoch  bald  ein  sehr 
schwer  lösliches  körniges  Salz  ab,  aus  einer  Verbindung  von 

1  Mol.  Podocarpinsäure  mit  1  Mol.  des  Monoammoniumsalzes 
bestehend.  Vergeblich  habe  ich  mich  bemüht,  ein  analoges 
übersaures   Kalium-  und  Natriumsalz  zu  bereiten.    Löst  man 

2  Mol.  Podocarpinsäure  mit  1  Mol.  KOH  oder  NaOH  in  Wein- 
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geist,  so  bleibt  beim  Verdunsten  nur  ein  dicker  Syrup  zurück, 
der  keine  Krystalle  absetzt,  und  bei  Verdünnung  mit  Wasser 
sogleich,  unter  Abscheidung  von  1  Mol.  der  freien  Säure, 
zersetzt  wird. 

Das  übersaure  Ammoniumpodocarpat  verliert  beim  Er- 
hitzen auf  100^  sehr  schnell  seinen  ganzen  Ammoniakgehalt. 
Dieselbe  Zersetzung  tritt  jedoch  bei  gewöhnliclien  Tempera- 
turverhältnissen  allmälig  von  selbst  ein.  Ein  1861  von  Dr. 
de  Vry  bereitetes  Präparat  erwies  sich  nach  9  Jahren  ganz 
ammoniakfrei. 

Unter  allen  von  mir  untersuchten  podocarpinsauren  Salzen 
ist  nur  eines,  das  eine  conslante  Zusammensetzung  hat  u^d 
eine  specielle  Beschreibung  verdient,  nämlich  das  Mononatrium- 
salz.  Das  Honokaliumsalz  ist  sehr  schwierig  und  doch  nicht 
ganz  rein  zu  erhalten;  und  die  Baryum*  und  Calciumsalze 
sind  zwar  in  Vi^asser  lösUch,  aber  nur  durch  doppelte  Zer- 
setzung in  fester  Form  und  ziemlich  rein  zu  bekommen.  Ver- 
sucht man  letztere  Verbindungen  durch  Kochen  der  Harzsäure 
mit  Barytwasser  oder  Kalkmilch  und  Entfernung  des  Basis- 
überschusses durch  CO2  zu  bereiten,  so  setzen  sich  beim  Ver- 
dunsten der  Lösungen  zwar  Krystalle  ab,  aber  deren  Gehalt 
an  Metall  schwankt  zwischen  den  Grenzen  M  und  m. 

Die  Salze  der  schweren  Metalle  sind  meist  sehr  wenig 
in  Vi^asser  löslich  und  bieten  wenig  Interesse  dar. 

Salze,  die  durch  Vertretung  von  H2  aus  einem  Molecul 
Säure  gebildet  sind,  habe  ich  nur  ausnahmsweise  und  dann 
stets  bei  Einführung  bivalenter  Metalle  erhallen.  Die  Neigung 
bivalenter  Metalle  zur  Bildung  basischer  Podocarpate  ist  so 
grofs,  dafs  bei  Vermischung  der  Lösungen  von  Cupridsulfat 
und  Mononatriumpodocarpat  unter  gewissen  Umständen  zur 
Bildung  eines  Monocupridpodocarpats  Schwefelsäure  in  Freiheit 
gesetzt  wird. 


üier  die  PodocarpiiMoiure^  2Zi 

Ich  gehe  jetzt  dazu  über ,  eine  Uebersicht  der  von  mir 
untersuchten  Salze  zu  geben,  und  beabsichtige  nur  das  Natrium- 
salz genauer  zu  besöhreiben  *). 

Ci,HgiNaOa      +    TH^O 
CtTHrtOs  H-  C„Hw(NHJO,  +      JH,0 

1V,H,0 


C„HjibaO, 

+  ' 

|4H,0 

4  V,  H,0 
1%  H,0 

C^HgoBaOs 

+    SHjO' 

C„H,,ca08 

+   2V,H,0 

CifHyiCtlOy 

4-  5H,0 

CitHsoCuO, 

+    xH,0 

C„H,ipbOs 

+    2H,0 

Ci^HsoPbOa 

+   H,0 

OitH^Oa  +  C,,H,ipbO, 

+    6H,0 

CiTU«AgO, 

+ 

iVt  HjO. 

Mononatriumpodocarpat,  CnHgiNaOa  -j-  7H2O. 

Dieses  prächtige  Salz  wird  sehr  leicht  erhalten,  wenn 
Podocarpinsäure  mit  einem  sehr  geringen  Ueberschufs  von 
Natriumcarbonat  und  Wasser  gekocht  wird,  bt  die  Lösung 
hinlänglich  concentrirt,  so  bilden  sich  beim  Erkalten  lange 
glänzende  Nadeln  mit  rhombischem  Querschnitt,  die  also  ent- 
weder dem  rhombischen  oder  dem  monokünischen  Systeme 
angehören. 

Das  Salz  löst  sich  bei  21^  C.  in  ungefähr  3  Th.  Wasser 
auf  CiOO  Th.  Wasser  lösten  31,2  krystallisirtes  Salz);  noch 
leichter  wird  es  von  heifsem  Wasser  aufgenommen.  Für  das 
specifische  Drehungsvermögen  fand  ich  folgende  Werthe  : 


*)  Die  ausführliche  Beschreibung  aller  untenstehenden  Salze  ist  zu 
finden  in  der  ursprünglichen  holländischen  Abhandlung  (Naturkun- 
dige Verhandelingen  der  Koninklyke  Akademie  yan  Wetenschappen. 
Deel  14). 
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Löcung  in  Wasser." 
Concentration  0,046     (a)D  =  +  ^^«^^ 
Concentration  0,064    (a)D  =  +  78,8*  * 
Concentration  0,138     (a)D  =  +  73,3® 

Lösung  in  Alkohol  von  93  pG. 
Concentration  0,09       {a)iy  =  +  86,1®. 

Das  frisch  krystallisirte  Salz  enthält  7  Mol.  Krystallwas- 
ser  und  zeigt  grofse  Neigung,  in  einer  trockenen  Atmosphäre 
zu  verwittern.  Bei  einem  Experimente  hatte  eine  gewogene 
Menge  des  Salzes^in  42  Tagen  unter  dem  Exsiccator  22,7  pC. 
seines  Gewichtes  verloren ,  übereinstimmend  mit  ungefähr 
5  Mol.  HgO.  Bei  100^  C.  verliert  das  Salz  das  Krystallwasser 
gänzlich.    Noch  höher  erhitzt  bräunt  sich  das  trockene  Salz. 

1.  1,0816  Grm.  Salz  verloren  beim  anhaltenden  Trocknen  bei  100^  C. 

0,3154  H,0. 

2.  1,0409  Qrm.  verloren  beim  Trocknen  bei  100^  0.  0,3039. 

3.  0,3546  Grm.  mit  PbCrO,  nnd  'Sifirfi^  verbrannt  gaben  0,6279 

COj  nnd  0,2712  H,0. 

4.  1,2506  Grm.  gaben  0,1654  NaCl. 

5.  1,3372  Grm.  gaben  0,1770  NaCl. 


Berechnet 


Geftindea 

-- 


'IT 


1.  Z,  o,  4.  0. 

204     .   48,3                    —  —  48,3  —  — 

Hj5        35          8,3                   —  —  8,5  —  — • 

Na         23          5,5                   —  _  _  6,2  6,3 

Oio       160         37,9                    —  _  _  —  — 


100,0 

C„H,iNaO, 

296 

70,1 

7H,0 

126 

29,9 

29,1         29,1  —  —         — 


422       100,0. 


Äether  der  Podocarptnsäure,' 

Die  Untersuchung  über  die  Zusammensetzung  der  Podo- 
carpate  führte,  im  Einklang  mit  den  Ergebnissen  der  mit  der 
freien  Säure  vorgenommenen  Analysen,  zu  dem  Schlüsse,  dafs 
der  Podocarpinsäure   die  Formel  CifHggOs  beizulegen  sei  und 
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also  letztere  Verbindung  den  sogenannten  Oxysäuren  angehöre. 
Es  kam  mir  wünschenswerth  vor,  die  Richtigkeit  dieses  Schlus- 
ses durch  die  Bereitung  eines  neutralen  Aethers  und  einer 
Aethersäure  zu  bestätigen.  Meine  Bemühungen  in  dieser  Hin- 
sicht waren  jedoch  zum  Theil  erfolglos.  Die  Bereitung  eines 
neutralen  Monomethyl-  und  Monoäthyläthers  gelang  zWar  sehr 
gut,  aber  es  war  mir  bisher  unmöglich,  eine  gute  Bereitungs- 
weise der  Methyl-  oder  Aethyipodocarpinsäure  aufzufinden. 

Die  Möglichkeit  der  fraglichen  Verbindung  wird  indessen 
über  alle  Zweifel  erhoben  durch  die  Existenz  der  Aethylbromo- 
podocarpinsaure. 

Ich  habe  es  darum  für  nicht  unumgänglich  nöthig  gehalten, 
die  Untersuchung  der  podocarpinsauren  Aeth^r  weiter  zu  ver- 
folgen, und  theile  also  im  Folgenden  nur  kürzlich  meine  über 
den  Monomethyl-  und  Monoäthyläther  gemachten  Beobach- 
tungen mit. 

Podocarpinsaurer  MonometJiyläther  ^  C17H21CCH8DO8.  — 
Bereitet  durch  Erhitzen  des  Monosilberpodocarpats  mit  einem 
Ueberschufs  von  Jodmethyl.  Löst  sich  leicht  in  Yi^eingeist 
und   krystallisirt   in   kleinen  Körnern.    Schmelzpunkt  174^  C. 

Podocarpinsaurer  Monäthyläiher ^  Ci7H2iCC2H5)03.  — 
Wie  der  Methyläther  bereitet.  Feine  -  Krystallnadeln,  leicht  in 
Weingeist  und  Chloroform  löslich  und  durch  letztere  Eigen- 
schaft leicht  von  der  freien  Podocarpinsäure  zu  unterscheiden. 
Schmelzpunkt   bei  verschiedenen  Präparaten   143  bis  146®  C. 

1.  0,2315  Grm.  lieferten  0,6460  CO,  und  0,1821  H,0. 

2.  0,1910  Grm.  lieferten  0,5238  GO,  und  0,1480  H,0. 


Berechnet 

Gefunden 

1.                2. 

c 

75,5 

76,1             74,8 

H 

8,6 

8,7               8,6. 
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Bildung  von  .Nürokörpera  aus  Podoccurpinsäwre. 

Durch  inäfsiges  Erwärmen  mit  verdünnter  Salpetersäure 
wird  die  Podocarpinsäure  leicht  nitrirt.  Es  entstehen  dabei, 
je  nach  Temperatur  und  Concentrationsgrad  dei*  Salpetersäure, 
'Zwei  verschiedene  Nitroproducte  (Mono-  und  Dinitropodo- 
carpinsäure) ,  oder  ein  Gemisch  von  Beiden.  Meine  ers/len 
Versuche  zur  Bereitung  der  Nitrokörper  schlugen  gänzlich 
fehl  dadtirch,  dafs  ich  die  Salpetersäure  viel  zu  concentrirt 
anwendete.  Zwar  war  bei  Einwirkung  derselben  im  Anfang 
die  Bildung  eines  gelben  JKitroprodactes  bemerklich,  aber  baiU 
fand  unter  Aufbrausen  eine  weitergehende  Zersetzung  statt, 
welche  mit  der  Bildung  eines  amorphen  gelben  Harzes  endete. 

Nach  einigen  vergeblichen  Versuchen  habe  ich  auf  folgende 
Weise  die  beiden  Nitrokörper  zu  bereiten  gelernt. 

Eine  gewisse  Menge  reine  Podocarpinsäure  wird  mit  Was- 
ser in  einem  Mörser  zu  einem  dünnen  Brei  zerrieben;  das 
Gemisch  wird  in  ein  Becherglas  geschüttet  und  mit  seinem 
doppelten  Volum  Salpetersäure  von  1,2  spec.  Gew.  unter 
stetigem  Umrühren  auf  ungefähr  70^  C.  erwärmt.  Die  ur- 
sprünglich weifse  Substanz  nimmt  allmälig  eine  gesättigte  gelbe 
Farbe  an.  Sobald  diese  sich  nicht  mehr  ändert,  wird  der 
Inhalt  des  Becherglases  mit  Wasser  verdünnt,  filtrirt  und  die 
feste  Masse  ausgespült.  Eine  beim  Erwärmen  bisweilen  ein- 
tretende Zersetzui^g,  welche  sich  durch  Aufbrausen  knndgiebt, 
kann  durch  Zufügen  von  kaltem   Wasser  gehemmt  werden. 

Die  gelbe  Masse  wird  in  concentrirtem  Weingeist  bei 
Siedehitze  gelöst.  Beim  Erkalten  scheiden  sich  sehr  stark 
glänzende,  sehr  unregelmäfsige  Krystalle  der  Mononitropodo- 
carpinsäure  ab;  die  Mutterlauge  enthält  noch  eine  kleine  Menge 
davon,  die  durch  weiteres  Abdampfen  und  Stehenlassen  ge- 
wonnen werden  kann. 

Zuletzt  erhält  man  beim  freiwilligen  Verdunsten  der  Mut- 
terlauge kleine  Krystalle,  welche  sich  sogleich  von  denen  des 
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MmlonitFokörpers  dechrrch  unterscheiden  lassen,  dafs  sie  letra- 
gomX  zu  sein  scheinen  ♦)  und  in  der  Form  dem  Ferrocyan- 
kalium  sehr  ähnlich  sind,  aufserdem  aber  eine  viel  blassere 
Farbe  hftb>en  und  sich  sehr  regelhicrfsig  an  dbr  senkrechten 
Wand  des  Bechergflases  absefzen.  Diese  KrystaHe  sind  die 
der  Dinitropodocarpinsäure.  Die  stets  dunkler  werdenden 
Mutterlaugen  weigern  endlich  zu  krystalUsiren  und  entfrallen 
dann  wahrscheinlich  amorphe,  durch  eine  weiter  greifendis 
Zersetzung  entstandene  Oxydatiöns-   und  Nilrirungsprodtrcte. 

Will  man  ausschliefslich  Mononitrosäure  bereiten^  so  kann 
die  Salpetersäure  noch  viel  mehr  verdünnt  angewandt  werden; 
man  bekommt  ein  sehr  reines  Product,  wenn  man  1  Th.  Sal- 
petersäure von  1,34  spec.  Gew.  mit  5  bis  6  Th.  Wasser 
mischt  und  die  feste  Harzsäure  längere  Zt3it  mit  dieser  Flüs- 
sigkeit erwärmt. 

Wird  dagegen  die  trockene  Säure  mit  Salpetersäure  von 
1,34  spec.  Gew.  ohne  Zusatz  von  Wasser  sehr  vorsichtig 
erwärmt,  so  dafs  eine  Zersetzung  vermieden  wird,  so  entsteht 
viel  Dinitrosäure.  Ich  habe  übrigens  einen  sehr  leichten  Weg 
zur  Bereitung  des  ganz  reinen  Dinitroprodiietes  gefunden, 
*  nämlich  die  Erhitzung  der  in  Wasser  löslichen  Monosulfopodo- 
carpinsäure  mit  verdünnter  Salpetersäure.  Mjau  erwärmt  1  Th. 
Fodocarpinsäure  mit  4  bis  &  Th.  concentrirter  Schwefelsäure 
sehr  gelinde  und  verdünnt  nach  einiger  Zeit  mit  viel  Wasser, 
worin  sich  die  SulfoBsäure  löst.  Die  filtrirte  Flüssigkeit  wird 
mit  etwas  Salpetersäure  versetzt  und.  gekocht  Dabei  trübt  sie 
sich  und  scheidet  die  reine  Dinitrosäure  aus,  welche  ajis 
schwachem  Weingeist  umkrystallisirt  werden  kann. 


*)  Die  Krystalle  sind  scheinbar  tetragonal,  wahrscheinlich  aber  dem 
rhombischen  System  angehörend ;  die  rhombischen  Pinako'ide  haben 
einen  Winkel  der  etwas  g^öfser,  einen  anderen  der  etwas  kleiner 
ist  als  W,  * 
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Die  beiden  eben  genannten  Nitrokörper  verhalten  sich 
als  zweibasische  Säuren  und  geben  mit  Metallen  zwei  Reihen 
von  Salzen. 

Bei  Substitution  von  H2  durch  Metalle  der  Alkalien  und 
alkalischen  Erden  bilden  sich  prächtige  roth  gefärbte  Verbin- 
dungen. Die  Salze,  welche  durch  Ersetzung  von  einem  Atom  H 
entstanden  sind,  haben  eine  citrongelbe  Farbe  und  sind  viel 
unbeständiger  als  die  der  ersteren  Reihe.  Sehr  eigeqthumlich 
verhalten  sich  die  Ammonverbindungen ,  welche  sich  als  Di- 
ammoniumsalze  aus  sehr  concentrirten  warmen  Lösungen  der 
Nitrokörper  in  Ammoniak  beim  Erkalten  abscheiden.  Sie  ver- 
lieren nämlich  in  sehr  kurzer  Zeit  durch  Liegen  an  der  Luft 
ihren  ganzen  Ammoniakgehalt.  Bei  Ueberschufs  von  festen 
Alkalien  werden  aus  den  beiden  Nitrosäuren  sehr  leicht  Di- 
kalium-  und  Dinatriumverbindungen  gebildet.  Hierdurch  unter- 
scheiden sich  diese  Derivate  von  der  J^uttersubstanz ,  und  man 
ersieht  hieraus  von  Neuem,  wie  der  saure  Charakter  einer 
organischen  Verbindung  durch  Einführung  von  NOs  gesteigert 
wird. 

Mononitropodooarpinaäure,  Ci7H2iCN02)Os. 

Die  aus  YFeingeist  krystallisirte  Mononitropodocarpinsäure 
bildet  kleine  glänzende  Krystalle,  die  sehr  unregelmäfsig  aus- 
sehen und  wahrscheinlich  klinoedrisch  sind.  Sie  löst  sich 
nicht  in  Wasser  und  Schwefelkohlenstoff,  schwierig  in  kaltem, 
etwas  besser  in  kochendem  Weingeist.  Von  Chloroform  und 
Benzol  wird  nur  sehr  wenig  der  Nitroverbindung  aufgenommen. 
Der  Schmelzpunkt  der  reinen  Säure  liegt  bei  205®  C. 

1.  0,1834  Grm.    der   bei   100^  getrockneten  Säare  lieferten  0,4822 

CO,  und  0,1109  HjO. 

2.  0,2228  Grm.  lieferten  0,6226  CO,  nnd  0,1354  HgO. 
8.     0,2799  Grm.  lieferten  0,6550  CO,  und  0,1600  HsO. 

4.  0,2746  Grm.  lieferten  0,6441  CO,  und  0,1726  HgO. 

5.  0,5210  Grm.  gaben   21,0  GC.   feucb^  gemessenen  Stickstoff  bei 

14,5^^  C.  und  763,7  MM.  Barometerhöbe. 
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Berechnet 

Gefunden 

• 

1. 

2. 

3. 

4. 

Ö. 

c., 

64,0 

64,3 

64,0 

63,9 

63,9 

— 

H,. 

6,6 

6,7 

6,8 

7,1 

7,0 

• 

N 

4,4 

— 

— 

— 

^ — 

4,8 

0, 

25,0 

— 

— 

— 

— 

— 

100,0. 

ßalze  der  Mononitropodocarpinsäure* 

Dikaliumsalz,  Ci7Hi9KaCW02D03  +  SVs  HgO.  —  Entsteht 
durch  freiwillige  Verdunstung  einer  Alkali  im  Ueberschufs  ent- 
haltenden Lösung  in  der  Form  von  rothen  Nadeln,  welche 
einen  grünen  Hetallreflex  zeigen.  Leicht  in  Wasser  und 
Weingeist  löslich.-  Die  rem  wässerige  Lösung  krystaliisirt 
nicht  beim  Eintrocknen. 

Berechnet  Gefunden 

K  15,9  15,1 

H,0  20,3  20,3. 

Es  besteht  aufserdem  noch  ein  Salz  mit  47s  H^O  (gefun- 
den 16,3  pC.  K  und  17,0  pC.  H,0)  und  mit  10  HgO  Cgefun- 
den  13,3  pC.  K  und  30,6  pC.  H,0> 

Monohaliumsah.  —  Besteht  nur  in  alkoholischer  Lö- 
sung und  zersetzt  sich  beim  Verdampfen  oder  bei  Zufügung 
Tou  Wasser  in  freie  Säure  und  Dikaliumsalz. 

Dinatriumsalz^  Ci7Hi9Na2CN02)03  -(-  9  H^O.  Dem  KaUum- 
salz  ähnlich.  Zinnoberrothe  Blättchen,  in  Wasser  und  Wein- 
geist leicht  löslich« 

Berechnet  Gefanden 

Na  8,9  8,5 

9H»0  30,7  30,1. 

Diammoniumsalz ,  Cfii}\i^{W\^^(^0{)0^  -f~  4H80.  — 
Entsteht  durch  Erkalten  einer  Lösung  der  Nitrosäure  in  sehr 
concentrirtem  wässerigen  Ammoniak  in  der  Form  von  granat- 
rothen  klinoedrischen  Krystallen,  welche  an  der  Luft  sogleich 
verwittern  und  Ammoniak  und  Wasser  verlieren.  Durch 
Wasser  wird  es  unter  Bildung  von  freier  Säure  zersetzt. 


2sa 


Oud 

efnans^ 

Berechnet 
8,0 

Unter^itchwngen 

Gefunden 

2NH, 

1.          2. 

7,8         7,7 

8. 

2NH,  +  4H,0        24,9  —         —        24,3*) 

Monolarywmsalz,  CivHjgBaCNOg^Os  4"  7  HgO.  —  Dieses 
prächtige  Salz  wird  erhalten  durch  Zusammengiefsen  warmer 
Lösungen  von  Dikaiiumsalz  und  Chlorbaryum  und  darauf  fol- 
gendes Erkalten.  Es  scheiden  sich  nach  langer  Zeit  zolllange 
rothe  Nadeln  aus,  die-  mit  dem  Chromtr joxyd  einige  Aeknlich- 
keit  haben  und  einmal  gebildet  in  Wasser  schwierig  lösMcb 
sind. 

Berechnet  Gefanden 

Ba  24,2  23,8 

7HjO  22,2  22,6. 

Aufser  diesem  Salze  existirt  noch  ein  anderes  mit  SH^O 
(gefunden  27,4  pC.  Ba  und  10,6  pC.  HaO),  das  in  Stecknadel- 
kopfgrofsen,  kaffeebraunen,  kugelförmigen  Aggregaten  vor- 
kommt. 

Fügt  man  zu  einer  sehr  concentrirten  Lösung  von  Mono-* 
nitrosäure  in  Ammoniak  Chlorbarynm,  sa  wird  die  ganze  Flüs- 
sigkeit sogleich  getrübt  und  sieht  dann  dem  arteriellen  Blute 
täuschend  ähnlich.  Es  setzt  sich  dann  dieses  Salz  mit  3  H»0 
als  feines  Krystallpulyer  ab,  das  der  feineren  Yertheilung  zu- 
folge dunkelcarminroth  erscheint,  unterm^ Mikroscop  jedoch 
kaffe^raun  aussieht 

HemiharyvmscUz ,  Ci7H2obaCN08308  -|-;  2HtO.  —  Wjrd 
in  der  Form  gelber  Krystallnadeln  ehalten,  durch  Erkalten 
«iner  Lösung  von  1  Mol.  BaHgO^  und  2  Hol.  Harzsäure  in 
starkem  Weingeist.  In  Wasser  und  kaltem  Weingeist  schwie- 
rig löslich. 

Berechnet  Gefanden 

Ba  i6»2  16,6 

2HaO  8,5  8,7. 


*)  Als  Gewichtsverlust  beim  Trocknen  auf  120^  C. 


:'■'•> 
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Monocaldtmsäh ,  CtTBi9CaCN02)Os  -|t  ^HlgO.  —  Wie 
daS:  Mpnobaryumsalz  b^^eitetv  Orangeicothe  feine  Nadeln,  in 
Wepgeist  und  Walser  k^um  löslic|i. 

Berechnet   ,  Gefunden 

'    '     Ca    '  16,8  •        16,2 

4H80  9,3  9,4.  • 

Dinitropödocarpinsäurey  C17H20CNO2D2O8.  ( 

*  Die  l^leinen  Kry stalle  der  Dinitropodocarpinsäure ,[  deren 
Bereitung  oben  schon  besprochen  wurde ,  scheinen  CpmJ^inar 
tionen  eines .  rhombischen^  Octaeders  QoiiX  sehi^ .  stumpfem 
Rhpmbenwinkep  und  der  davon  hergeleiteten  basischen  Endr 
fläche. OP  zusein.  .     ,     ^    . 

\  Die  Krystalle  sind  blafsgelb,  in  Walser  unlöslich,  sehr 
schwer  IösUc)i  in  Chlorpforni,  Benzol  und  Schw;efelkohlenstoff, 
dagegen  ziemliph,  löslich  in  Weingeist.  Der  Schmelzpunkt 
liegt  bei  ^203®  C.  Die  Verbindung  ist  sehr  empfindlich  für 
die  Einwirkung  des  directen  Sonnenlichtes  und  wird  dadurch 
mehr  und  mehr  gebraunt. 

1.  0,4287  Grm.    der   bei   100°  getrockneten   Säure  lieferten  0,8761 

CO,  und  0,2186  HgO.       ' 

2.  0,2148  Grm.  lieferten  0,4440  COj  und  ö;1  130  H^O. 

3.  0,2126  Grm.  lieferten  0,4364  CO,  und  Ö;i07'6  HgO. 

■  4.    0^8010  Grm.  lieferten  58  CO.  feuchten  Stickstetf.  gemessen«  Kei 
12,7<*  und  768,3  JIM.  Barometerhöbe. 

Berechnet 
Ct7  ö6,0 

H«,  .    5,6 

Ng  7,3  —  —  — .  7,9 

O7  .31,1  —  —  -.>- 


Gefunden 

1. 

2. 

3. 

4. 

55,7 

56,3 

55,2' 

-i— 

6^7 

5,« 

5,6 

— :. 

100,0. 

Die  zur  dritten  Analyse  verwendete  Säure  war  durch 
Kochen  von  Sulfopodocarpinsäure  mit  Salpetersäure  erhalten; 
die  Analysen  1 ,  2  und  4  wurden  mit  einem  durch  directe 
Nitrirung  erhaltenen  Präparate  ausgeführt. 

Annal.  d.  Gtaem.  a.  Pbann.  170.  Bd.  16 
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tSalee  ckr  Dinüropodoearpinsäure. 

Dikaltumsalz ,  Ci7Hi8K2CN08)80b  +  5H2O.  —  Dunkel- 
carminrothes  Salz  mit  schwacliein  grünen  Hetallreflex,  in  Was- 
ser sehr  löslich  und  nur  bei  Anwesenheit  von  freiem  Alkali 
krystallisirbar. 

Berechnet  Gkfanden 

K  14,8  14,6 

5H,0  16,9  16,5. 

Monoharywnsaiz ,  CnHigBaCNOOgOs  -f-  4H^0.  —  Diese 
Verbindung  ist  für  die  Dinitrosäure  sehr  charakteristisch. 
Man  erhält  sie  leicht  in  prächtigen  blätterigen  Erystallen, 
wenn  man  eine  nicht  zu  concentrirte  Lösung  von  Dinitropodo- 
carpinsäure  in  Ammoniak  mit  Chlorbaryum  versetzt  und  die 
Flüssigkeit  sich  selbst  überläfst.  Es  scheiden  sich  allmälig 
glänzende  braunrothe  Blättchen  ab,  welche  einen  schwachen 
Metallreflex  besitzen  und  übrigens  einigermal!sen  an  i^s  Fer- 
rum citrhum  in  lamellü  erinnern.  Die  Krystalle  zeigen  vrie 
der  Herapathit  ein  stark  polarütrendes  Vermögen.  Dünne 
Blättchen  zeigen  unter  dem  Mikroscope  eine  sehr  leichte  Rosa- 
farbe; kreuzen  sich  jedoch  zwei  Blättchen  nacli  gewissen  Rich- 
tungen, so  ist  die  Kreuznngsfläche  dunkelroth. 

Die  Krystatte  scheinen  beim  ersten  Anblick  tetragonale 
Blätichen  jhi  sein ;  bei  genauerer  Beoliwcli>tikng  sieht  man  jedoch 
ganz  deutlich,  dafs  der  Krystall  keine  rechte  Winkel  hat,  son- 
dern dafe  diese  etwas  von  90^  differiren.  Wahrscheinlich  sind 
die  Krystalle  rhombisch.  Von  Wasser  und  Weingeist  wird  das 
Salz  kaum  gelöst.  Das  Salz  verliert  bei  100<^  C.  3  Mol.,  bei 
130«  C.  4  Mol.  Wasser. 

1.    0,5991  Grm.   Salz  verloren  beim  Trocknen  hta.  IBO®  G.  t),0616 

Wasser  and  lieferten  0,2405  BaSO«. 
Ü.    <),8996  Orm.  bei  100®  getrooknete«  Sabs  verloren  beim  -vineiteren 

Erhitsien  aooh  0^0128  HgO. 
3.    0)4095  Grm.  bei  100^  getrocknetes  Salz  gaben  bei  Verbrennung 

mit   Bleichromat   und   Kaliamdichromat    0,5496    CO^    und 

0,1330  HsO. 
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^teAmdeii 

Berednet               .     1.  2,  3. 

Ba             23,9                       23,6  —  — 

4H,0          12,6 12,8.  —  —                   ' 

1  H,0            3,6          -^  a,2  — 

C               89^                        —  —  39,6 

H                3,9                         —  —  3,6 

JDi'Silbersalz^  CnHtgAftCNOjDgOs  -f  4H,0.  —  Aus  einer 
kochenden  Lösung  des  Monobaryumsalzes  durch  Präcipitiren 
mit  Silbernitrat  bereitet.  Orangefarbige  Flocken.  Verliert  bei 
10(y>  C.  3  HgO,  und  bei  140«  C.  noch  1  HgO. 

Berechnet  Gtofanden 

Getrocknet  bei    100<>  HtO        8,9  '  9,4 

GetrookAet  M  140«  H,0      10,0  10,0 

Ag  in  der  auf  100*^  getrock- 
tielm  Vettnndtii^  36,3  SCs9. 

Emvnrhwng  von  Schwefelsäure  auf  Podocarpinsäure» 

Schwefelsaure  wirkt  schon  in  der  Kalte  «af  Piidocarpin«-* 
sdure  ein.  .  Zerreibt  man  ^  trockene  Harzsaure  mit  engli- 
scher Schwefelsäure  in  einem  Mörser,  so  entsteht  eine  zähe 
teigartige  Masse,  welche  nachher  mit  Wasser  behandelt  zum 
Theil  in  Lösung  geht.  Man  kann  die  Menge  dieses  löslichen 
Antheils  vermehren,  wenn  man  das  Gemisch  von  1  Th.  Harz* 
säure  und  3  Th.  Schwefelsäure  einige  Zeit  gelinde  auf  60^. 
erwärmt;  immer  bleibt  aber  ein  sehr  ansehnlicher  Theil  der 
Harzsäure  unverbunden  und  ziemlich  stark  gefärbt  zurück. 
Die  wässerige  Lösung  enthält  aufser  .freier  Schwefelsäure 
Monosulfopodocarpinsäure,  deren  Baryumsalz  in  Wasser  ziem* 
lieh  löslich  ist  und  gut  krystallisirt  und  also  aus  dem  Säure- 
gemisch leicht  dargestellt  werden  kann.  Aus  dem  krystalli- 
sirten  Baryumsalze  läfst  sich  dann  die  lösliche  Monosulfo- 
säure  durch  Präcipitiren  mit  der  berechneten  Menge  Schwe-«» 
felsäure  abscheiden. 

Mit  einigen  Worten  mufs  ich  hier  der  prachtvollen  Fluor- 
escenzen  Erwähnung  thun,  welche  die  rohe  wässerige  Lösung 
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der  Sulfopodocdr^insätire  zeigt.  Diese  Fluorescenzen  sind 
sehr  verschieden,  je  nach  der  relativen'  Menge'  der  auf  einan- 
der  wirkenden  Substanzen,  und  nach  der  Dauer  der  Einwir- 
kung.  Hat  die  Schwefelsaure  nicht  sehr  lange  eingewirkt, 
so  ist  die  Färbe  der  wässerigen  Lösung  grünlich;  bei  lange- 
rer  Einwirkun^^  ))ekommt  man  prachtvoll  rothe,  blaue  und 
smaragdgrüne  Flüssigkeiten. 

Bisher  habe  ich  nur  eine  Sulfosäure  erhalten ;  wahrscheinlich 
wird  bei  Einwirkung  von  rauchender  Schwefelsäure  unter  geeig- 
neten Umständen  auch  wohl  eipe  Disulfonsäure  gebildet  werden. 


i  > 
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Die  Lösttng  der  reinen  Monosulfopodocarpinsäure  trocknet 
unterm  Exsiccator  allmälig  zu  einer  amorphen,  wachsähnlichen 
Masse  eirt,  welche  sich  sehr  leicht  in  Wasser  löst.  Die  wäs- 
serige Lösung  der  reinen  Säure  ist  farblös<und  fluorescirt  nicht. 

0,9460, GriQ.  der  .trofekeiien M48«e  verloreD: tdnrph  Trocknen  ftiif^l26®  G. 
0,2710  Wasser  :=  28,7  pC. ;  eine  Menge,  welche  sehr  nahe  mit 
8  Mol.  HjO  =  28,9  pC.  ühereinstimmt. 

Merkwürdig  ist;  die'  Empfindlichkeit  dieser  Substanz  für 
Sälpetersäure.  Wenn  man  1  Milligramni  der  trockenen  Sul- 
fonsäüre  in  3  bis  4  Ct!.  Wasser  löst,  eiri  paar  Tropfen  Sal- 
petersäure hinzufägt,  und  dann  erhitzt,  so  trübt  sich  bald  die 
P*lÜsslgkeit  und  eis  entsteht  noch  ein  sehr  erheblicher  Nieder- 
schlag von  unlöäiicher  bihitropödöcar pinsäure.  Umgekehrt 
lassen  sich  ziemlich  geringe  Mengen  von  Sälpetersäure  durch 
Köchen  mit  einer  Lösung  der  Sulfosäure  anzeigen ,  zunrial 
wenn  die  Flüssigkeit  mit  etwas  stärker  Schwefelsäure  ver- 
setzt  wird.    Ich  schätze  die  Empfindlichkeit   dieser  Reaction 

auf'Viooo'tis  Viöoo- 

Öie  Monösuifopodocarpinsäure  ist  eine  sehr  starke  Säure 
und  giebt  zwei  Reihen  sehr  gut  krystallisirender  Salze,  deren 
Formeln  denen  der  oben  besprochenen  Mononitröpodocarpate  ähn- 
lich sind.  Ibhhabe  nur  einige  derselben  eingehender  untersucht. 
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Sähe  dwf'  MonostUfopodDcarpinsäure^ 

Dinatriumsalzy  CnHioNagCSOsHDOa  -^-^  THgO.  —  Aus 
dem  BaryumsaUtt  durpb  Zersetzung^nit  Natriumcarbonai  berei- 
tet,    Scihöue,  in  Wasser  leicht  lösliche  rosetUörnfiige  I^r,yslall- 

Berechnet.  Geftinden  .  . 

•     Na'      ■      '8,8"  '8,7   "''    '"    '      '  "-'   *'    ' 

S                 6,1*    '•■  '  ^t     •'•■             •  '   "■•  ■'• 

IH^O  >        24,0  .  23,8. 

Monoharyummlz^  CnHieBaCSOgH^Os  4-  8  HgO.  —  Weifse, 
fettig  anzufühlende  Krystallblättchen,  sehr  leicht  in  kochendem 
Wasser  und  Weingeist,  weniger  in  kaltem  Wasser  löslich. 

Zur  Controle  der  für  die  Podocarpinsäure  angegebenen 
Formel  wurde  das  Salz  einer  vollständigen  Analyse  unter- 
zogen. 

1.     1,0108  Grm.   Salz  yerloren  beim  Trocknen  auf  125^  C.  0,22^6 

.H,0  und  lieferten  0,357  SaSO«. 
.2.  0,6235  Grin.  verloren  beint  Trocknen  an|  150<^  G.  0|13$5.J^O: 
'  nnd  wurden  nachher  in  'Vyasser  gelöst  und  mit  einem  Ueber-, 
Behufs  Yon  KajiCO,  präcipitirt;  die  Lösung  des  Natronsalzeg 
wurde  eingedampftund  ausgeglüht  und  hieraus  die  Schwidfel^ 
säure  als  BaSO«  bestimmt»  dessen  Menge  war  =  0,2228» .  ; 

3.     0,2950  Grm.  Salz  bei  130<^  getrocknet  lieferten .  0,4484  GO^  un^ 
0,1166  H,0. 


Gefunden 

Berechnet 

1. 

2. 

3. 

Ba            21,6 

20,8 

—  . 

.      ^ 

S                5,0 

— 

4,9 

— 

8  H,0          22,7 

22,5 

22,4 

— 

Getrocknetes  Salz 

C              41,5 

— 

— 

41,5 

H  4,1  ^  r-  4,4. 

HembaryumaalZf  Ci7HsobaCSOsH)0|  -f-  3  H^O.  —  Diesen 
Salz  entsteht  durch  Versetzen  einer  warmen  Lösung  des  Mono* 
baryumsal^es  mit  Essigsäure;  es  schjeiden  sich  damn  albnalig 
kleine  KrystfiUchen  ab,  welche  in  Wasser  viel  schwerer  löst 
lieh  sind  als  das  Honobaryumsalz. 
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•  Bcmohoet  Geftmdaa 

Ba  U»4  14,0 

8H,0  11,4  11,1. 

Mbnocatctumsalz,  CnHigCaCSOsHiOs  +  7  HjO.  —  Durch 
Sältigung  der  freien  Säure  mit  Calciumcarbonat  bereitet. 
Kleine  dünne  Erystallblättchen,  in  kaltem  und  heifsem  Wasser 
fast  gleich  löslich^  leicht  löslich  in  Weingeist.  Die  Krystalle 
sind  meist  concentrisch  gruppirt« 

Berechnet  Qedcnden 

Ca  7r7  7,6 

S  6,2  6,2 

7  HjO  24,3  24,4. 

Monoamidopodocarpinsäurej  C17H81CNHOO3. 

Wenn  die  beiden  oben  beschriebenen  Nitrosäuren  in  wein- 
geistiger Lösung  mit  Zinn  und  Salzsäure  gekocht  werden ,  so 
findet  bald  Reduction  statt  und  es  enliteheB  salzsaure  Ver- 
bindungen der  correspondirend«n  Amidokörper;  die  gelbe 
Flüssigkeit  wird  dabei  ganz  farblos.  Durch  Präcipitiren  des 
Zmn«  mittelst  Schwefelwasserstoff,  Abdampfen  der  filtrirten 
Lösung  und  langsames  Erkalten  erhält  man  nadeiförmige 
Krystalle  der  Chlorhydrate ,  welche  sich  vorzüglich  leicht  bei 
Anwesenheit  von  freier  Salzsäure  bilden  und  durch  Umkry- 
stallisiren  ganz  weifs  werden.  Durch  frisch  pracipitirtes  Sil- 
beroxyd läfst  sich  aus  der  alkoholischen  Lösung  der  Chlor- 
hydrate dfe  Amidosäure  leicht  isoliren ,  und  später  nach  Ent- 
fernung von  etwas  aufgelöstem  Silber  mit  H3S  durch  Zufügung 
von  Wasser  in  fester  Form  abscheiden. 

Es  gelingt  aber  nicht,  diese  Verbindung  rein  zu  erhalten, 
denn  die  freien  Amidoverbindungen  sind  sehr  unbeständig  und 
färben  sich  beim  Umkrystallisiren  aus  schwachem  Weingeist 
ittimer  dunkler.  Ich  habe  mich  darum  nur  mit  einer  ober- 
flächlichen Untersuchung  der  Chlorwasaerstoffverhindung  der 
Monoa/midosäure  begnügt. 
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Die  Formel  dieser  Verbiiidiing  ist  CtrHstCNHOtH)  (^H 
^  Vs  H|0,  wie  sich  aus:  Mgenden  analytischen  Daten  ergiebt. 

Berechnet  Greftmden 

Gl  10,6  10^5 

HftO  2.7  2,6. 

Einwirkung  von  Brom  auf  Podocarpinsäure, 

Der  Umstand,  dafls  durch  Binfflhrung  von  NO»  mid  SQsH 
Hl  i  MoL  Podocarpinsiure  gut  krystallisirbare  Verbindungen 
erhalt«!  wurden,  lielEs  mich  hoffen,  dafi^  dasselbe  Resultat 
durch  Substitution  von  Wasserstoff  durch  Brom  erreicht  wer« 
den  köBiftte^  Meine  Erwartung  in  dieser  Hinsicht  wurde  jedoch 
ganz  imd  gar  getauscht»  Beim  Anfang  meiner  Untersuchungen, 
und  zwar  bevor  die  Bereitung  gut  krystallinisober  Nitropro^ 
duete  mir  gelungen  war,  legte  ich  besondaneii  Werth  darauf, 
eine  Monobrompodoearpins&ure  zv  bereiten,  weil  diese  Ver- 
bindung das  Mittel  abgeben  konnte,  die  Pormd  der  Ursprungs 
liehen  Harzsiure  zu  eontroliren.  Alle  Versaehe,  die  reinen 
Bromsubstitute  oder  ihre  Salze  in  reinem  Zustande  zu  her- 
kommen, sind  jedoch  bish^  fehlgeschlagen.  Durch  die  Auf** 
findung  anderer  scharf  charakterisirter  Verbindungen  wurde 
es  unnöthig,  die  Unt^suchung  in  dieser  Richtung  weiter  zu 
verfolgen,  und  ich  tbeile  hier  also  nur  Einiges  über  ein  Paar 
in  die  Reihe  der  Bromsubstitute  gehörende  Substanzen  mit^ 
welche  mir  nicht  ohne  Interesse  zu  sein  scheinen  und  erwähne 
dabei  kürzlich  der  bei  der  Untersuchung  empfundenen  Schwie- 
ri^keiten. 

Die  Bromirung  der  Podocarpinsänre  geht  im  Anfang  leicht 
von  Statten,  wenn  man  1  Hol.  derselben  in  Schwefelkohlen« 
Stoff  vertheilt  und  allmalig  2  Mol.  Brom  hinzufügt.  Es  ent* 
weichen  Ströme  von  Bromwasserstoff  und  das  entstandene 
Monobromsubstitut  löst  sich  auf. . 

Nach  Beendigung  der  Reaction  ist  die  Flüssigkeit  fast  färb* 
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Los;  sie  .hinterlifst  beim  .freiwilligen  .Yerdunsten  duf  flachen 
^(lalen  ein/m  zaheo>  weifsen,  araiorphea  Rückstand«  Aus 
Weingeist  liefs  s|ch  dieser  niclit  updjirystallisiren ;  es  schieden 
sich  beim  Yerdunsteü  immer  zähe,  klebrige  und  sich  mehr 
und  mehr  dunkel  färbende  unerquickliche  Substanzen  ab. 
Ebenso  scheiterte  der  Versuch,  aus  der  rohen  Säure  ein  Mono- 
natriumsalz  zu  bereiten ;  während  die  ursprüngliche  Harzsäure 
äiit  Natriumcarbonat  ein  sehr  schönes  Salz  liefen*!  C^iehe  oben}, 
wird  die  Bromosäure  unter  dem  Einflüsse  des  Alkalicarbonetes 
immer  dunkler  und  zuletzt  zu  einer  schwarzen  pechartigi^ 
Masse,;  die  für  die  Analyse  keinen  Werth  hat. 

Ein  glücklicher  Zufall  führte  mich  zur  Bereitung  eines 
prächtig  krystailisirten  Derivates  der  Bromosäure,  nämlich  zu 
der  eines  Alkoholates  der  Aethylbromopodocarpinsäure. 

In  der  Voraussetzung,  dafs  die  oben  beschriebene  Berei- 
tungsweise der  Bromopodocarpinsäure  die  gleichzeitige  Bil- 
dung verschiedener  Substitute  veranlassen  könnte,  modificirte 
ich  sie  dergestalt,  dafs  ich  die  erforderlichen  Mengen  Brom 
und  Harzsäure  jede  für  sich  in  Aether  löste  und  die  beiden 
Lösungen  in  einem  hohen  und  geräumigen  Becherglase  plötz- 
lich vermischte. 

Es  fand  heftiges  Aufbrausen  und  Entwickelung  von  Bromr 
wasserstofi*  statt,  die  Flüssigkeit  wurde  warm  und  in  wenigen 
Augenblicken  fast  farblos.  Als  jetzt  die  ätherische  Flüssig- 
keit auf  flachen  Schalen  unter  stetem  Umrühren  einer  freiwil- 
ligen Verdunstung  ausgesetzt  wurde  Cwobei  immer  noch  viel 
BrH  ausgestofsen  wurde),  bildete  sich  eine  zähe  harzähnliche 
Masse.  Diese  wurde  jedoch  plötzlich  krystallinisch  und  als 
nachher  der  Rückstand  ganz  trocken  geworden  war  und  die 
letzten  Spuren  anhängenden  überschüssigen  Broms  verloren 
hatte,  bestand  sie  aus  einem  ganz  weifsen,  homogen  aussehen- 
den Erystallpulver.  Aus  der  warmen  weingeistigen  Lösung 
setzten  sich   bald  sehr  schöne,  stark  glänzende  und  ziemlich 
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grofse  klinoedriscbe  ; .  Kry^staUe  «b ,  walobe  aus  :  einer  Ver- 
bindung der  Aethylbromopodocai^pkisaure  ttiit  Alkohol  be- 
standen. • 

--  Die  Bildung  derselben  Ulfst  steh  dadurch  erklären,  dafs 
der  von  mir  benutzte  Aether  Alkohol  enthielt.  Die  erst  ent- 
standene Broniopodocarpin  saure  mufs  sich  offenbar,  nach  der 
Verdunstung  de^,  Aethers,  unter  dem  Einflüsse  der  in  grofsen 
Mengen  anwesenden  Bromwc\sserstpffsaure  ätherjfiqrt  und  die 
Aethersaur«  sich  mit  Alkohol  verbunden  haben.  Son({erbar  ist 
es  jedoch,  dafs  dabßi  nicht  .der,  neutrale  Aethyla^her,  sondern 
die  Aethersaure  entsteht.  Ich  habe  mich  überzeugt,  dafs  ein 
Zusatz  von  absolutem  Alkohol  zn  dem  als  Lösungsmittel  an-^ 
zuwendenden  Aether.  die  Bereitung  des  krystallinischen  Alko- 
holates  wesentlich  erleichtert. 

Älkoholat  der  Aethylbromöpodocarpinsäure^ 
Ci7H2oCC2H5)Br08  +  CgHeO.  —  Die  Verbindung  schmilzt 
beim  Erhitzen  oberhalb  80^  C.  und  jedenfalls  sehr  leicht  auf 
dem  Wasserbade  zu  einer  dicken  farblosen  Flüssigkeit,  woraus 
sich  fortwährend  Dampfblasen  von  Alkohol  entwickeln,  bis 
zuletzt  eine  trockene  amorphe  weifse  Substanz  zurückbleibt. 
Im  Ganzen  verliert  sie  11  pC.  ihres  Gewichtes  an  Alkohol. 
Bei  der  D^tillation  von  einigen  Grammen  der  Verbindung 
auf  dem  Wasserbade  läfst  sich  leicht  so  viel  Alkohol  gewinnen, 
dafs  man  seine  physikalischen  und  chemischen  Eigenschaften 
constatiren  kann  (Siedepunkt,  Geruch,  Bildung  von  Aldehyd 
durch  Oxydation  mittelst  Chromsäure,  u.  s.  w.). 

Die   Verbindung   löst  sich   in   Chloroform   und  Alkohol. 
Die  Ergebnisse  der  Analyse  sind  folgende  : 

1.  0,9556  Grm.  verloren  auf  dem  Wasserbade  0|1070  an  Gewicht 

2.  0,9500  Grm.  verloren  auf  dem  Wasserbade  0,104  an  Gewicht. 

3.  Der  bei  1  erhaltene   Ruckstand   mit  einer  Lösung  von  Natrium- 

carbomat  eingedampft,  geglüht  u.  s.  w.  lieferte  0,4284  AgBr. 

4.  0,4673  Grm.  auf  gleiche  Weise  behaoadelt  lieferten  0,2064  AgBr» 
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6.    0^8707  Orm.  fieftrtan  bei  derYezbreniMng  mit  Blelehramat  0,SOOT 

CO,  nnd  0,2343  H,0. 
6.    0,2781  Grm.  lieferten  aaf  gleiche  Weise  0,6006  CO,  nnd  0>1760  H,0. 

Gtoftmden 

Berechnet  1.  2.  3.  4.  5.  6. 

1  Mol>  C,H^O    lOyO  11,8      10,9        —         —  ^         -^ 

C  5a,0  —_-._-  68,9  68,9 

H  7,8  —         —         —         —  7,0        7,3 

Br  18,7  —         —       18,4      18,4  —         — 

AethyJhromopodocarpinsäure ,  CitHsiCC^Hs^BiOs.  — • 
Weißes  krystallinisches  Pulver ,  bei  158®  C.  schmelzend,  15s- 
Heb  in  Alkohol  und  Chloroform.  Es  bildet  mit  sehr  rerdünib- 
ten  Losungen  Ton  caustischen  und  kohlensauren  Alkalien  so- 
fort Salze,  welche  nicht  aus  Wasser  krystallisiren,  sondern  zu 
einer  gallertartigen  Hasse  eintrocknen. 

1.  0,2510  Grm.  lieferten  hei  der  Yerhrennnng  mit  PhGr04  0,5595 

COt  und  0,1457  HgO. 

2.  0,3010  Grm.  mit  NatCO,  geglüht  gahen  0,1525  AgBr. 

Gkfond^n         , 

Berechnet  1.  2. 

O  69,9  60,7  — 

H  6,6  6,5  ^ 

Br  21,0  -<  21,6 

Einwirkung  von  Chloracetyl  auf  Podocarpinsäurey  AcetyU- 

podocarpinsäure^  Ci7H2iCC2H30)08. 

Um  die  Existenz  eines  nicht  zu  Carboxyl  gehorendea 
Radicals  OH  näher  darzuthun,  habe  ich  versucht,  aus  der 
Podocarpinsaure  ein  Acetylderivat  zu  bereiten.  Chloracetyl 
wirkt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  auf  die  Harzsaure, 
beim  Erwärmen  dagegen  wird  letztere  leicht  angegriffen;  es 
entwickelt  sich  Chlorwasserstoff  und  es  bildet  sich  ein  im 
Ueberschufs  des  Chloracetyls  lösliches  Acetylderivat.  Beim 
Erkalten  scheidet  sich  kein  festes  Product  ab ;  man  erhält  das 
Acetylderivat  durch  Präoipitiren  der  vom  Chloracetyl  möglichst 
freien  Masse  mit  Wasser.    Die  anfänglich  zähe  weifse  harzige 
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Masse  wird  wiederholt  mit  frischem  Wasser  ansgeknetet  und 
verwandelt  sich  dadurch  aHmälig  in  eine  weifse  bröckelige 
Substanz.  Aus  ziemlich  verdünntem  Weingeist  kann  letztere 
krystaltiahrt  werden,  jedoch  viel  sebwieriger  als  die  ursprüng- 
liche Harzsäure.  Die  Flüssigkeit  wird  beitn  freiwilligen  Ver- 
dunsten gewöhnlich  trüb ;  gegen  die  Wand  des  Gefafses  bildet 
sich  ein  z^er  hajlbflussiger  Bodensatz ,  der  sich  ailmdlig 
in  ein  Haufwerk  von  sehr  kleinen  nadelformigen  Erystallen 
venviii|49)),    Di^fi^t  l^est^on  m$  Ac^yl^odoeatpimiSure. 

Die  Verbindung  hat  einen  schwachen ,  unangenehmen ,  an 

r 

Essigsäureanhydrid  erinnernden  Geruch,  erweicht  bei  100^  C. 
und  zerfliefst  allmälig  bei  weiterem  Erhitzen  zu  einer  butter- 
ähnlichen Masse,  bis  sie  endlich  bei  etwa  152^  C.  ganz  ge- 
schmolzen ist;  das  geschmolzene  Acetylderivat  erstarrt  zu 
einem  transparenten  Harze. 

0,1921  Grm.  der  Sabstanz  lieferten  0,5063  CO,  und  0,1349  H,0. 


Berechnet 

Gefunden 

c 

72,2 

71,8 

H 

7,6 

7,8. 

Die  Menge  des  aufgenommenen  Acetyls  wurde  naöh  der 
von  Schiff  angegebenen  Methode  bestimmt. 

Eine  gewogene  Menge  des  Acetylderivates  wurde  einige 
Stunden  hindurch  mit  einer  abgemessenen  überschüssigen 
Menge  titrirter  Kalilauge  auf  100^  C  erhitzt.  Danach  wurde 
die  Flüssigkeif  mit  einer  bekannten  Quantität  titrirter  Salz- 
säure übersättigt.  Der  gebildete  Niederschlag,  aus  regenerir- 
ler  Podocarpinsäure  bestehend,  wurde  abfiltrirt  und  das  Filter 
sorgfMtig  abgespült ;  endlich  wurde  mit  Kalilauge  von  bekann-* 
fem  Gehalt  zurücktitriii. 

Da  durch  das  Kochen  mit  Kali  Essigsäure  gebildet  vnd 
beim  nacbherigen  Zufügen  von  Salzsäure  die  Podocarpinsöure 
als  ganz  *  unlösliche  Verbindung  abgeschieden  wird ,  so  läfst 
Sieh  nach  dem  beschriebenen  Verfahren  das  Acetyl  ziemlich 
genau  bestimmen. 
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Sab8t4^ ,    .     0,7824  1,Q90 

V«  Normalkali 60  CC.  80  CC. 

t  ■  •         *  f  * 

'  •  »     •  /  •   *     » 

Nach  der  Reaction  zugesetsEt ' 

,   Vs  NonnaltalairflQre   ...    «0  GG.  80  €G. 

Zum  ZuraqUitrireni  gebmucfat 

Vi'NormalkaH       ...     4,5  CG.  10,3  CC. 

GjHjO  gefunden         .     .     .     .     .     0,097    '  0,221 

C,HtO  berechnet        .     ;     .    .    .    0,106  0,229 


IL    Ueber  die  OoBstitntftii  der  Podeearpinslme. 

Einleitung. 

Die  oben  beschriebene  Untersuchung  über  die  Zusam- 
mensetzung und  Eigenschaften  der  Podocarpinsäure  und  ihrer 
Derivate  hat  zu  folgenden  Ergebnissen  geführt  : 

1.  Die  Podocarpinsäure  gehört  zu  den  sogenannten  Oxy- 
säuren;  von  den  drei  Atomen  Sauerstoff,. welche  sie  enthält, 
gehören  also  zwei  zu  einem  Radical  Carboxyl  und  eines  zu 
einem  Radical  Hydroxyl. 

2.  Die  Podocarpinsäure  bildet  drei  Reihen  von  Salzen, 
welche  durch   folgende  Formeln  vorgestellt  werden  können. 

1.    GtTlljiMOj^ 

3.     Ci,H,jMOa.+  C„H„Oa.  . 

Die  Sabe  der  ersten  Reihe.^  durch  Substitution  des  4^k 
Carboxyl.  angehörenden  Wasserstoffs  gebildet,  würden  ntormal^ 
Salze  genannt  werden  können,  die  der  zweiten  Reihe  haben 
mehr  den  Charakter  basischer  Salze.  Es  i3t  nicht  möglieb 
Vertreter  dieser  Reihe  durch  Zusammenbringen  von  freier 
Swfre  und  freiem  Alkali  zu  bereiten.  Die  hierzu  gehörigen 
Salze  entstehen  dagegen  sehr  leicht  durch  Einführung  bivaleri'^, 
ter  Metalle  in  daß  Molecul  der  Podocarpinsäure.  In  derglei** 
oben  basischen  Salzen  wird  dann  sowohl  der  Wasserstoff  d^ 
Carboxyls  als  der  des  Hydroxyls  durch  das. bivalente  Radical 
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et&eizt:  Die  Sal«e  tler  dritte»  Rdhe  müssen  wohl  äIs  über-» 
saure  Salze  betrachtet  werden.      ' 

3.  Durch  Einfährung  der  Radicale  NOj  und  SOsH  wird 
der' Charakter  der  Podöcarphisäure  in  soweit  modificirt,  dafs 
ijie  mehr  die  Eigenschaften  einer  ztr6t&a^'ic^en  als  die  einer 
Slrihasischefi  Säure  zeigt.  l>enri  die  beiden  Nitrosduren  und 
die  Monosulfosäure  bilden  sehr  leicht  und  sogar  vorzüglich 
Sidze,  worin  zwei  Atome  H  durch  Metalle  (auch  durch  Kalium 
und  Natrium3  ersetzt  sind,. 

4.  '  Die  Podoearpinsäure  gehört  zu  den  sogenannten  aro- 

t  ■ 

matischen  Körpern:-  Den  Beweis  finden  wir  besonders  in  der 
leichten  Ersetzbarkeit :  des;- Wasserstoffs  durch  die  Radicale 
NOa  und  SOftH. 

Obgleich  diese  Ergebnisse  nicht  ohne  Wichtigkeit  sind, 
öo  ist  damit  doch  noch  nicht  viel  gewonnen^  und  der  schwie-* 
r%steTheil  der  gestellten  Au%abe  bleibt;  noch  zu  ierfüUen 
üb^ig;  nämlich  der  Podoearpinsäure  ihre*  Stelle  in  der  Reihe 
der  aromatischen'  Körper  anzuweisen  und  soweit  ittögllch  ihre 
chemische  Structur  zn  erforschen.  . 

Auf  verschiedenem  Wege  habe  ich  die  hierzu  erforder- 
lichen Data  zu  sammeln  gesucht. 

Bei  der  Bereitung  der  Sulfopodocarpinsäüre  halte  der  Ge- 
fach von  Bäldriansäure ,  welche  sich  beim  Verdünnen  der 
fviel  überschüssige  Schwefelsäure  enthaltenden)  Siilfosäure  mit 
Wasser  kund  gab,  meine  Aufmerksamkeit  erregt. 

Dadurch  würde  ich  veranläföt,  anzunehmen,  dafs  die  Va- 
Iterylgfüppe  zur  Coni^titution  der  Hiarzsäüre  gehöre;  und  meine 
ersten  Versuche  richteten  sich  jietzt  darauf,  durch  ßrhitzen 
der  Podoearpinsäure  mit  Schwefel-  und  Salzsäure  von  ver- 
schiedener Cortcentration  eine  Spaftühg  des  Moleculs  der  Harz*- 
säure  unter  Bildung  Von  Baldriänsäure  herbeizuführen.'  Meine 
Bemühungen  waren  jedoch  ganz  erfolglos,  und  die  spätere 
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Uiitar^uchiuig  lehrte  a«ch  sur  Geniige.  dab  das  Radicbl  Valeryl 
an  der  Constitution  unserer   Harzsaure  keinen  AnthisU  habe^ 

Der  unverkennbare  Geruch  nach  Baldriansfiure,  der  sich 
sofort  nach  der  Verdünnung  des  erwärmten  Gemisches  voa 
Podocarpinsaure  und  Schwefelsaure  bemerkbar  macbt^  iatsi 
sich ,  meines  Erachtens ,  nur  auf  eine  der  beiden  folgenden 
Weisen  erklaren,  nämlich  : 

1)  dadurch,  dafs  die  benutzte  Hareaiare  noch  nioht  gaH^ 
rein  war,  und  dafs  ihr  eine  Spur  von  fläcktiger  Fettsäure  wth* 
hing,  die  aus  den  vermoderten  oder  gefaulten,  dam  rohen 
Harze  beigemengten  Holzspahnen  herstammt; 

2}  dadurch ,  dafs  die  bei  Terdünnung  mil  Wasser  statt« 
findende  Wärmeentwickelung  die  Bildung  einer  Spur  Telrä*- 
hydrobenzoesäure  veranlafste,«  welche  bekanntlich  einen  an 
Baldriansäure  erinnernden  Geruch  besitzt  Die  Bildung  der 
genannten  Substanz  kouimt  mir  in  Betracht  der  wabnscheia-r 
liehen  Constitution  der  Harzsaure  nicht  ganz  unmöglieh  vor* 

Da  die  Erhitzung  der  zu  untersuchenden  Substans  nll 
Salz-  und  Schwefelsäure  nicht  den  erwünschten  Erfolg  imite, 
versuchte  ich  die  Destillation  mit  Zinkstaub  ^  um  dadqroh  zur 
Kenntnifs  des  aromatischen  EoUenwasserstoffs  zu  gelaageOf 
welcher  den  Kern  der  ziemlich  complicirten  Verbindung  bildet. 
Das  Resultat  dieser  Versuche  bestätigte  zwar  die  Anwesen- 
heit eines  aromatischen  Kernes,  führte  jedoch  leider  nicht  zur 
Lösung  des  Problems. 

Zuletzt  entschlofs  ich  mich ,  die  Producte  der  trockenen 
Destillation  des  Calciumpodocarpates  zu  untersuchen,  und  war 
so  glücklich  dadurch  wirklich  das  Ziel  zu  erreichen. 

Zum  rechten  Verständnisse  einiger  später  zu  erwähnendeA 
Reactionen  ist  es  zweckmäfsig ,  kürzlich  die  bei  der  DesUlla*- 
tion  mit  Zinkstaub  eintretenden  Reaetionen  zu  betraobien  und 
erst  nachher  die  Er^jebnisse  der  mehr  entsci^idenden  Unter-« 
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SHchimg  fiber  die  Destülationsproducte  des  Calciunipodocaiv 
paies  kenseii  zu  leraen. 

a.    Destillation  von  Todocarpinsäure  mit  JZinkstauib,  Meth- 

anthren*)^  C|^Hi2* 

1  Th.  reine Podocarpinsfinre  wurde  mit  80bis25Th.Zinkst8iik 
in  einem  steinernen  Mörser  innig  gemischt  und  das  Gesieng^ 
an  gläsernen  4  bis  5  Decimeter  langen,  hinten  augesdinolze- 
meii  Böhm  von  böhmisckem  hartem  Glase  gteschuttei.  Die 
Rdhrai  wurden  nur  zur  HälQe  gefüllt^  auf  eine  &itfernang 
von  1  Decimeter  von  der  Mündung  wurde  ein  dicker  Asbest*- 
pfropf  gebracht  und  jelzt  das  Ganenge  durch  Klopfen  regel*- 
mäfsig  über  den  abgescblasseiien  Theil  der  Röhre  veilireitet; 
ao  wurde  ein  ziemlich  grofser  fiaum  oberhalb  des  pulyerigen 
^Gemenges  leer  gelassen.  Die  Röhi^n  wurden  weiter  mit  den 
geschlossenen  Ende  so  weit  in  einen  Glaser 'sehen  Analysu>- 
ofen  gesetzt,  dafs  deren  offene  und  leere  Mündung  gänzlidi 
bervorragte.  Der  Ofen  wurde  am  hinteren  Theil  mittelst 
einiger  Hoizbiöcke  erhöht  und  on  die  Mündung  wurde  ein 
Glaskolben  in  horizontaler  Richtung  lose  angesetzt. 

Die  Destillation  wurde  Anfangs  sehr  langsam  und  tot- 
sichtig,  spfiter  bei  stets  steigender  Hitze  ausgeführt.,  Iris  das 
Destillat  schwärzlich  wurde ;  gewöhnlich  war  dann  auch  die 
Operation  abgebufen  und  konnten  nachher  nur  noch  eui  Paar 
Tropfen  eines  dicken  schwarzen  Theeres*aufgesammelt  werden. 

Die  Natnr  des  Destillats  ist  in  hohem  Mafse  von  der 
bei  dem  &hitzen  eingehaltenen  Temperatair  abhängig.  Wird 
diese  nicht  zu  hoch  getrieben ,  so  sanuneit  sich  Anfangs  In 


*)  In  ^er  msprihigUiilMn  baUündisdtoii  Abhaadlmg  namte  ioh  d«n 
EohlenwassocBtoff  Methylaathracen.  Dieser  Name  int  jedoch  vor- 
eilig  gewühlt,  sowie  auch  die  Benennung  MethylanÜiracol  fär 
eine  Bubstanz  C|5B|,0.  Idi  snbstitulte  Uerffir  jetzt  die  Namen 
Ifothamtfaren  «cnd  Mttiuintlirol. 
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der  Voriöge  öine '  fast  farblose,  dickflüsifeige ,  ölartige  Masse, 
welche  allmälig  erstarrt  Hat  man  die  erwünschte  Temperatur 
äberschritten,  so  ist  der  Theer  gelb,  orangefarbig  oder  braun 
und  verhaltnifsmäfsig  arm  an  der  eben  angedeuteten  festen 
Substanz.  Jedenfalls'  lafst  sich  aus  dem  rohen  Theer  auf 
folgendem  Wege  ein  bestimmter  Kohlenwasserstoff  von  der 
Formel  des  Metbylanlhracens  beretten. 

Der  rohe  Theer  wird  in  mögliehst-  wenig  kochendeiä 
Weingeist  gelost  und  die  Flüssigkeit  fiitrirt»  Bdm  Erkalten 
scheidet  sich  eine  gelbbraune,  bisweilen  auch  blafsgelbe  kry- 
stallinische  Masse  ab.  Bs  isl^  unmöglich,  diese*  durch«  Umkry*^ 
staUisireh  aus  Weingeist  rein*  zu  bekommen.  Dagegen  ge- 
lingt die  Reinigung  leicht  dur^b  vorsichtig^  Sublimiren. 

Zur  Erhitzung  der  rohen  Substanz  benutzte  ich  ein  auf 
einer  Temperatur  von  100  l»s  130^  C.  gehaltenes  Oelbad. 
Ein  cylindrisches  Erystaliisirgefafs ,  dessen  Böden  nur  eben 
mit  dem  unreinen  Producte  bedeckt  war,  wurde,  einige  Milli- 
meter tief  in  das  Oelbad  gesetzt  und  mit  einer  gläsernen 
Schale  bedeckt ;  die  Sublimatio A  ging  sehr  langsam  von  Statten, 
es  bildeten  sich  an  der  Wand  des  Gefäfses  und  an  der  Schale 
sehr  leichte  Erystallblättchea  und  zugleich  eine  feste  harte 
krystallinische  Schicht,  welche  abgeschabt  werden  konnte. 
Durch  UmkrystaIHsiren  aus  Weingeist  und  nochmalige  Sub- 
limation bekam  ich  endlich  ein  ganz  reines,  Uendend  weifses 
Product.  * 

Dieses  ist  ein  Kohlenwasserstoff,  •  dessen  Schmelzpunkt  bei 
IIT^'  C.  und  dessen  Siedepunkt  oberhalb  360<^  C.  liegt.  la 
ganz  reinem  Zustande  zeigt  er  eine  der  des  Anthracens  ähn- 
liche violette  Fluorescenz.  Er  löst  sich  leicht  in  kochendem, 
wem'ger  leicht  in  kaltem  Weingeist ,  sehr  leicht  in  Schwefel- 
kohlenstoff und  Eisessig.  Bei  der  Schmelztemperatur  ver- 
dampft er  schon  ziemlich  stark  und  verbreitet  dabei  einen 
eigenthümlichen    unangenehmen ,     dem    des     geschmolzenen 
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Asphaltes  ähnlichen  Geruch.    Vorläufig  werde  ich  diesem  Kör- 
per den  Namen  Methanthren  beilegen. 

Die  Analyse  des  Kohlenwasserstoffs  gab  folgende  Er- 
gebnisse :  ' 

1.  0,1519  Grm.  gaben  0,6199  CO«  und  0,0925  HsO. 

2.  0,1326  Grm.  gaben  0,4555  CO,  und  0,0753  H,0. 

3.  .  0,1435  arm.  gaben  0,4926  CO,  und  0,0830  HjO. 

Gefunden 

Berechnet  1.  2.  3. 

Ci5  93,7  93,3  93,7  93,6 

.     H„  6,3 6^8 M 6,4 

100,0  100,1  100,0  100,0. 

Die  Analysen  2.  und  3.  sind  mit  einem  sehr  reinen ,  die 
Analyse  1.  mit  einem  gefärbten  und  etwas  unreinen  Präparate 
ausgeführt. 

Den  mitgetheilten  Zahlen  entsprechen  sehr  viele  Formeln ; 
aus  dem  chemischen  Verhalten  der  Substanz  erhellt  aber,  dafs 
die  Formel  CjsHis  die  richtige  ist. 

Um  die  Moleculargröfse  des  Kohlenwasserstoffs  zu  er- 
fahren, habe  ich  versucht,  daraus  ein  Bromosubstitut  zu  berei- 
ten, jedoch  vergebens;  denn  ich  konnte  nichts  Anderes  er- 
halten ,  als  klebrige ,  zähe  Producte,  deren  Einheitlichkeit  sehr 
zweifelhaft  war.  Eben  so  wenig  gelang  mir  die  Bereitung 
krystallisirter  Nitrosubstitute.  Salpetersäure,  sogar  in  verdänn- 
tem  Zustande,  wirkt  zwar  beim  Erwärmen  auf  den  Kohlen- 
wasserstoff ein ,  allein  aus  dem  Rohproduct  waren ,  selbst  bei 
Anwendung  verschiedener  Lösungsmittel,  keine  gut  krystallisir- 
ten  Verbindungen  abzuscheiden;  ich  erhielt  nur  dunkel  gefärbte, 
theerartige,  amorphe,  für  weitere  Untersuchung  ganz  werth- 
lose  Substanzen. 

Dagegen  war  es  sehr  leicht,  eine  Verbindung  des  Meth- 
anthrens  mit  Pikrinsäure  zu  bilden.  Hierzu  hat  man  nur  4  Th. 
des  Kohlenwasserstoffs  mit  etwas  mehr  als  5  Th.  Pikrinsäure 
in  wenig  kochendem  Alkohol  zu  lösen  und  die  Flüssigkeit  er- 

Annal.  d.  Ghem.  n.  Pharm«  170.  Bd.  17 
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kalten  zu  lassen.  Es  scheiden  sich  bald  sehr  feine  orange- 
farbige Krystallnadeln  ab,  welche  im  feuchten  Zustande  die 
Farbe  des  sublimirten  Alizarins  besitzen,  aber  ganz  trocken 
etwas  mehr  braunroth  sind.  Diese  Verbindung  entsteht  nur, 
wenn  die  zur  Lösung  angewendete  Menge.  Alkohol  nicht  zu 
grofs  ist;  denn  sonst  scheiden  sich  nur  Krystalle  von  Meth- 
anthren  ab  und  kommen  erst  später  beim  Verdampfen  des 
Alkohols  orangerothe  Nadeln  der  Verbindung  zum  Vorschein. 
Verdännt  man  die  concentrirte  alkoholische  Lösung  derselben 
mit  viel  YTeingeist,  so  geht  die  röthliche  Farbe  der  Flüssig- 
keit in  eine  rein  gelbe  über ;  ein  Beweis,  dafs  die  Verbindung 
ganz  und  gar  dissociirt  ist.  Das  Methan  thren  verhalt  sich 
also,  der  Pikrinsäure  gegenüber,  ebenso  wie  Anthracen  und 
Fluoren  ♦). 

Das  Methan threnpikrat  schmilzt  bei  117^  C,  also  bei  der- 
selben Temperatur,  wie  das  Methanthren  selbst. 

Zur  Analyse  des  Pikrats  wurde  eine  gewogene  Menge 
desselben  mit  verdünnter  Ammoniaklösung  erwärmt,  bis  die 
orangerothe  Farbe  der  Verbindung  ganz  verschwunden  war ; 
die  Flüssigkeit  wurde  jetzt  filtrirt  und  das  abgeschiedeae 
Methanthren  so  lange  mit  YTasser  abgespült,  bis  es  ganz  farb*- 
los  war.  Das  Filter  wurde  erst  an  der  Luft  getrocknet  und 
nachher  noch  einen  Tag  unter  dem  Exsiccator  gelassen.  Das 
voluminöse  Pulver  von  Methanthren  konnte  jetzt  sehr  leicht 
ohne  erheblichen  Verlust  auf  eine  gewogene  Platinschale  über- 
gebracht werden.  Das  zurückgebliebene  Filter  wurde  mit 
Schwefelkohlenstoff  ausgezogen  und  dieser  dann  verdampft. 
£s  blieb  aber  nach  völligem  Verschwinden  des  Lösungsmittels 
kein  wägbarer  Rückstand  zurück. 

Die  Ergebnisse  der  Analysen  waren  «folgende  ; 

1.    0,289  Grm.  Pikrat  gaben  0,1309  Methanthren. 


*)  Berthelot,  Ann.  chim.  phjs.  [4]  IS,  188,  215  nnd  225. 
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2.    0^432  arm.  Pikrat  gdhen  0,1961  Methauthren. 

Gefunden 


Berechnet 


Ci5H,,  +  CeH3(NO,)aO  I.  II. 

CiftH«  45,6  45,3  45,4 

Wird  das  Methanthren  mit  Kaliumdichromat  und  verdünn- 
ter  Schwefelsäure  gekocht,  so  entsteht  äufserst  langsam  eine 
aromatische  Säure,  wahrscheinlich  von  der  Formel  CisHioO». 
Wegen  der  geringen  Menge  Methanthren,  die  mir  noch  zu 
Gebote  stand,  habe  ich  die  Oxydation  auf  diese  Weise  nur  so 
lange  fortgesetzt,  bis  qualitativ  die  Bildung  einer  organischen 
Säure  deutlich  nachgewiesen  werden  konnte. 

Hierzu  schüttelte  ich  die  vom  unangegriSenen  Methanthren 
abfiltrirte  Flüssigkeit  mit  Äether  und  verdampfte  die  ätherische 
Lösung.  Diese  hinterliefs  einen  gelben  Rückstand,  welcher 
mit  einigen  Tropfen  Sodalösung  erwärmt  unter  Aufbrausen 
zum  Theil  sich  löste. 

Die  abfiltrirte  Lösung  des  Natronsalzes  gab  mit  Essigsäure 
einen  gelblichen  flockigen  Niederschlag,  der  sich  bei  näherer 
Untersuchung  als  eine  in  Alkohol  lösliche  Säure  zu  erkenneii 
gab.  Die  weingeistige  Lösung  derselben,  auf  einem  Uhrglase 
verdampft,  setzte  eine  in  Wasser  schwer  lösliche,  deutlich 
krystallinische  Substanz  ab. 

Von  gröfsqrer  Wichtigkeit  ist  der  Umstand,  dafs  bei  der 
Oxydation  des  Methanthrens  durch  CrOs  in  einer  Lösung  in 
Eisessig  sehr  leicht  ein  M^thanthrenehinon  gebildet  wird. 
Fügt  man  zur  warmen  Lösung  in  Eisessig  allmälig  so  viel 
Chromtrioxyd,  bis  sie  eine  gelbgrüne  Farbe  angenommen  hat, 
so  wird  das  Chinon  durch  Zufügen  von  Wasser  in  der  Form 
von  gelbrothen  Flocken  präcipitirt.  Der  Niederschlag  wurde 
aus  Weingeist  von  70  pC.  umkrystallisirt  und  die  sehr  fein 
krystallinische  Hasse  mit  Aether  einige  Male  abgespült,  um 
mögliche  Spuren  von  Methanthren  und  CigHioO^  zu  entfemen; 
denn  das  Chinon  selber  ist  in  Aether  ^ehr  wenig  lösliche 

17* 
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Das  so  bereitete  Methanthrenchinon  oder  Methanihrachi- 

m 

non  ist  augenscheinlich  ein  fein  krystallinisches  Pulver  von 
der  Farbe  des  trockenen  Schwefelcadmiums.  Unter  dem  Mi- 
kroscop  erkennt  man  es  als  ein  Haufwerk  von  scharf  ausge- 
bildeten rhombischen  Blättchen. 

Die  geringe  Menge  Chinon,  welche  mir  zu  Gebote  stand, 
wurde  einer  Analyse  geopfert;  dabei  wurde  die  gröfste  Sorg- 
falt getragen,  um  besonders  den  Wasserstoff  so  genau  wie 
möglich  zu  bestimmen ,  weil  hierin  vorzüglich  das  Mittel  lag, 
zu  entscheiden,  ob  die  chinonartige  Substanz  ein  Methanthren- 
chinon oder  eine  noch  unbekannte  Art  von  Anthrachinon  war. 
Letzteres  kam  mir  wahrscheinlicher  vor,  da  bei  der  Oxydation 
von  Methylanthracen  Cresp.  vielleicht  =  Methanthren)  An- 
thracencarbonsäure  zu  erwarten  ist  und  letzterer  Korper  nach 
Graebe  und  Liebermann*)  bei  Oxydation  durch  CrOj  in 
essigsaurer  Lösung  Anthrachinon  liefert. 

Das  Resultat  der  Analyse  zeigte  jedoch  gegen  meine  Er- 
wartung, dafs  ich  es  mit  einem  Methanthrenchinon  zu  thun 
hatte. 

0,1397  Grm.  der  Substanz  gaben   0,4134  CO,  nnd  0,0691  H,0. 

Berechnet 


C14H8OJ 

CijHioO». 

Gefunden 

c 

80,« 

81,1 

81,1 

H 

8,8 

4,6 

4,7 

0 

lö,4 

14,4 

— 

100,0  100,0. 

Wenn  also  CisHia  durch  CrOs  in  essigsaurer  Lösung  oxydirt 
wird,  so  hat  die  Reaction  nach  folgender  Formel  statt  : 

C,  A,  +  30  =  CtÄoO,  +  H,0 
und  etwaige  Alkoholradicale ,  die  an  der  Bildung  von  CiaHis 
Theil  nehmen,  werden  wenigstens  gröfstentheils  unangegriffen 


*)  Diese  Annalen  ISO,  124. 
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gelassen.  Falls  das  Methanthren  wirklich  ein  Methylanthracea 
wäre,  erinnert  sein  Verhalten  bei  der  Oxydation  an  das  Tolu-^ 
chinon,  das  2war  noch  nicht  isolirt  dargestellt  ist,  dessen 
Chlorsubstitute  jedoch  von  Borg  mann**)  bei  der  Einwir- 
kung von  Kaliumchlorat  und  Salzsäure  auf  Kohlentheerkresol 
erhalten  wurden. 

Methanthrenchinon  löst  sich  nicht  in  Wasser,  schwierig 
in  Aether ;  in  Alkohol  löst  es  sich  dagegen  leicht.  Die  Farbe 
der  weingeistigen  Lösung  ist  der  von  Kaliumdichromkt  in 
Wasser  vollkommen  gleich.  Es  schmilzt  bei  187®  C.  und 
destillirt  bei  höherer  Temperatur  unverändert  über. 

Durch  eine  Lösung  von  SO«  in  Wasser  wird  es  allmälig 
in  Hydromethanthrenchinon  verwandelt. 

b.     Trochme  Destillation  des  Oalctumpodocarpates. 

Bei  der  trockenen  Destillation  des  Calciumpodocarpats 
entsteht  je  nach  der  Hitze,  wobei  die  Operation  ausgeführt 
wird,  ein  mehr  oder  weniger  dunkel  gefärbter  Theer.  Am 
Besten  gelingt  die  Destillation,  wenn  man  das  von  Krystallwasser 
befreite  Calciumsalz  in  Röhren  von  böhmischem  Glas  allmälig 
einer  steigenden  Hitze  aussetzt. 

Anfangs  glaubte  ich  anstatt  des  Calciumsalzes ,  dessen 
Bereitung  in  gröfseren  Mengen  viel  Zeit  raubt,  das  Gemenge 
von  Harzsäure  und  Kalk  benutzen  zu  können.  Es  stellte  sich 
jedoch  bald  heraus ,  dafs  auf  diese  Weise  fast  alle  organische 
Substanz  zerstört  wurde,  ohne  dafs  ein  flüssiges  Destillations- 
product  in  erheblicher  Menge  entstand. 

Auch  hatte  die  Art,  wie  das  Gemenge  erhitzt  wurde,  auf 
die  Qualität  und  die  Menge  des  Destillats  grofsen  Einflufs. 
Beim  Gebrauch  von  gläsernen  Retorten  wird  nur  der  äufsere 
Theil  der  Masse  hinlänglich  stark  erhitzt;  kupferne  Retorten 


*)  Diese  Annalen  169,  248. 
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^fgtefn  sich  ganz  unbrauchbar,  weil  die  Temperatur  schwrerig* 
zn  regutiren  war  und  die  Masse  zu  schnell  verkohlte,  so  dafs 
nur  wenige  Tropfen  eines  ^ehr  dunkeln  Theeres  fiberkamen. 

So  entschlofs  ich  mich  endlich,  zur  Destillation  kurze 
t4  Decimeter  langej  Röhren  von  böhmischem  Glase  zu  benutzen. 
Diese  wurden  zur  Hälfte  mit  trockenem  Calciumsalz  gefüllt 
und  auf  einem  Glas  er 'sehen  Analysirofen  erhitzt,  wie  oben 
bei  der  Destillation  der  Harzsäure  mit  Zinkstaub. 

Bei  allmalig  steigender  Hitze  von  vorn  nach  hinten  bildet 
sich  erst  eine  hellgelbe,  ölartige  Flüssigkeit;  später  kommt 
eine  dickere  Masse  über  und  hat  man  die  Temperatur  sehr 
hoch  getrieben,  so  ist  das  Destillat  gewöhnlich  gelbroth  und 
stark  fluorescirend,  oder  sogar  schwarz. 

Zur  Bereitung  und  Trennung  der  näher  zu  beschreiben- 
den Theerbestandtheile  ist  es  vortheilhaft ,  die  Erhitzung  so 
zu  reguliren^   dafs   das  Destillat  möglichst  wenig  gefärbt  sei. 

Auf  diese  Weise  habe  ich  im  Verlauf  von  ein  Paar 
Wochen  150  Gramm  Podocarpinsäure  verarbeitet  und  daraus 
etwa  90  CG.  Theer  bekommen. 

Lange  habe  ich  mich  vergeblich  bemüht,  aus  der  rohen 
Hasse  bestimmte  chemische  Verbindungen  abzusondern.  Die 
fractionirte  Destillation  führte  nicht  zum  Ziele,  weil  die  Dämpfe 
der  verschiedenen  Theerbestandtheile,  ungeachtet  der  Differenz 
ihrer  Siedepunkt^,  sehr  leicht  in  einander  diffundirten  und  also 
die  Temperatur  beim  Fractioniren  sich  allmalig  steigerte,  ohne 
auch  nur  kurze  Zeit  stationär  zu  bleiben. 

Endlich  habe  ich  die  Trennung  der  Hauptproducte  auf 
folgende  Weise  erreicht. 

Der  Theer  wurde  in  kleinen  Mengen  mit  Wasser  so  lange 
destillirt,  als  noch  kleine  Oeltropfen  mit  dem  Wasser  über- 
kamen. Dabei  war  sogleich  bemerkbar,  dafs  wenigstens  zwei 
verschiedene   organische  Verbindungen   verflüchtigt   wurden ; 


\ 
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nämlich  Anfangs  in  gröfserer  Menge  eine  ziemlieh  dünne  be- 
wegliche Flüssigkeit,  welche  leichter  war  als  Wasser  CA), 
später  in  geringerer  Menge  eine  dickere  Flüssigkeit,  welche 
in  Wasser  untersank  CB).  Der  Rückstand  im  gläsernen  Kol- 
ben CO  färbte  sich  imn\er  dunkler  und  wurde  dickflüssig 
und  zähe;  er  wurde  aufgehoben  und  mit  den  Rückständen 
folgender  Destillationen  vereinigt. 

Die  Substanz  B  hatte  den  Geruch  und  viele  Eigenschaf- 
ten des  Phenols,  unter  anderen  auch  diese,  dafs  ihre  wässe- 
rige Lösung  durch  Eisenchlorid  blau  gefärbt  wurde.  Da  zu 
erwarten  war^  dafs  die  leichte  Flüssigkeit  A  eine  nicht  uner- 
hebliche Menge  dieser  Verbindung  gelöst  enthalte,  wurde  sie  mit 
Kali  geschüttelt  und  das  nicht  Gelöste  mittelst  einer  Bürette 
von  der  unterstehenden  Lauge  getrennt.  Letzlere  wurde 
durch  Säure  getrübt  und  setzte  Trapfen  einer  phenolartigen 
Substanz  ab.  Diese  wurden  jetzt  mit  dem  Producte  B  ver- 
einigt und  die  Gesammtmenge  nach  Zusatz  von  überschüssigem 
Alkali  so  lange  gekocht,  bis  der  Geruch  der  flüchtigen  Sub- 
stanz A  ganz  und  gar  verschwunden  war.  Die  abgekühlte 
Flüssigkeit  wurde  endlich  mit  Schwefelsäure  übersättigt,  wo- 
bei sich  etwa  2  CG.  einer  in  Wasser  untersinkenden,  dem 
Phenol  völlig  ähnlichen  Substanz  absetzten.  Ein  Theil  der 
zufällig  aufbewahrten,  bei  der  Destillation  gewonnenen  wäs- 
serigen Flüssigkeiten  wurde  mit  Aether  ausgeschüttelt,  der 
Aether  wurde  an  der  Luft  verdampft  und  hinterliefs  noch 
et»va  2  CG.  derselben  Verbindung. 

Im  Ganzen  hatte  ich  12  CG.  des  Productes  A,  4  CG.  von 
B  und  72  GG.  von  G  bekommen.  Weil  ich  jedoch  Anfangs 
den  gröfsten  Theil  der  oben  genannten,  bei  der  Destillation 
gewonnenen  wässerigen  Flüssigkeiten  weggeworfen  hatte, 
müssen  einige  GG.  der  Substanz  B  verloren  gegangen  sein. 
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A.    Kohlenwasserstoff^  C9H14  (Carmen). 

Die  oben  beschriebene  Flüssigkeit  wurde  unter  Anwen- 
dung des  von  Linnemann  empfohlenen  Apparats  der  frac- 
tionirten  Destillation  unterworfen.  Ein  sehr  kleiner  Theil 
destiliirte  bei  147  bis  155^  C-  über.  Die  Hauptmasse  wurde 
zwischen  155  und  157®  C.  aufgefangen.  Das  später  üeber- 
kommende,  aus  einigen  wenigen  Tropfen  bestehend,  hatte 
einen  ganz  anderen  Geruch,  wie  das  IHauptproduct. 

Die  Analyse  der  bei  155  bis  157®  C.  siedenden  Flüssig- 
keit lieferte  folgende  Resultate  : 

1.  0,1772  Grm.  gaben  0,5694  CO,  imd  0,1809  H^O. 

2.  0,1808  Grm.  gaben  0,5788  CO«  und  0,1821  HsO. 

Gefunden 


1. 

S. 

c 

87,7 

87,5 

H 

11,3 

11,2 

99,0  98,7. 

Die  erhaltenen  Zahlen  zeigen,  dafs  das  Präparat  sauer- 
stoflThaltig  war.  Nehmen  wir  an,  dafs  der  Sauerstoff  kein 
«  eigentlicher  Bestandtheil  der  reinen  Verbindung  ist  und  dafs 
letztere  sich  zum  Theil  oxydirt  hat,  ohne  etwaige  flüchtige 
Oxydationsproducte  zu  bilden,  so  lassen  sich  die  Procente  von 
C  und  H  in  der  reinen  Substanz  durch  die  Reduction  auf 
100  leicht  berechnen.    Man  bekommt  dann  folgende  Zahlen  : 

Geftmden 


1.  2. 

C  88,6  88,5 

H  11,4  11,5. 

Vergeblich  habe  ich  versucht,  die  Substanz  durch  Destil- 
lation über  Natrium  sauerstofilrei  zu  erhalten;  die  Analysen 
des .  also  gereinigten  Präparats  gaben  fast  dieselben  Zahlen, 
wie  die  oben  mitgetheilten.  Bei  einer  späteren  Bereitung  der 
flüchtigen  Verbindung  habe  ich  mich  darum  bemüht,  dieselbe 
durch   Abschliefsen  von  der  Luft  vor  Oxydation   so  viel  wie 
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möglich  zu  schätzen  und  das  Präparat  nach  der  fractionirten 
Destillation  sofort  analysirt. 

1.  0,2331  Grm.  dieses  Präparats  gaben  0,7521  CO,  tind  0»2517  H,0. 

2.  0,1873  Grm.  gaben  0,6061  CO,  und  0,1989  ^,0. 

Berechnet  Gefunden 


C9H14        C|oH|Q 
G  88,5  88,2 

H  11,5  11,8 


1. 

2. 

88,0 

88,1 

12,0 

11,8. 

100,0  100,0  100,0  99,9, 

Diese  Zahlen  entsprechen  den  Formeln  C9H14  und  CioHi« 
und  zwar  der  letzteren  besser  als  der  ersteren. 

Um  die  Formel  des  flüchtigen  Kohlenwasserstofis  näher 
festzustellen,  versuchte  ich  ein  zur  Analyse  brauchbares 
Bromsubstitut  zu  bereiten.  Nach  einigen  vergeblichen  Be- 
mühungen gelang  mir  diefs  endlich  auf  folgende  Weise  : 

Ein  Molecul  des  Kohlenwasserstofies  wurde  abgewogen 
und  in  reinem  Schwefelkohlenstofi^  gelöst.  Zu  dieser  Flüssig- 
keit wurde  langsam  und  allmälig  eine  Lösung  von  2  Atomei^ 
Brom  in  Schwefelkohlenstofi^  gegossen.  Das  Brom  wird  An- 
fangs sehr  schnell,  später  langsamer,  unter  Entwickelung  von 
Bromwasserstoff  aufgenommen.  Nach  beendigter  Reaction 
wird  die  Flüssigkeit,  welche  einen  kleinen  Ueberschufs  an 
Kohlenwasserstoff  enthalten  soll ,  auf  einer  flachen  Schale  an 
der  Luft  verdampft;  der  Rückstand  wird  während  einiger 
Stunden  bei  60  bis  80^  C.  auf  einem  Wasserbade  erwärmt, 
bis  eine  syrupartige  Flüssigkeit  hinterblieben  ist.  Diese  besiteht 
aus  CgHisBr,  wie  sich  aus  den  Ergebnissen  folgender  Analysen 
hinlänglich  sicher  nachweisen  läfst. 

1.  0,2311  Grm.   der  Substanz  mit  PbCrO«  verbrannt  gaben   0,4483 

COj  und  0,1352  H,0. 

2.  0,2012  Grm.  gaben  0,3888  CO,  und  0,1215  Hj|0. 

3.  0,1684  Grm.  mit  GaO  geglüht  gaben  0,1597  AgBr. 
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Berechnet 

GrofündeB 

CgHi.Br     CioH.sBr 

1. 

2. 

3. 

c 

53,7            55,8 

52,9. 

62,7 

— 

H 

6,0              7,(y 

6,5 

6,7 

— 

Br 

39,8            37,2 

— 

41.« 

100,0  100,0. 

Der  von  mir  bereitete  Kohlenwasserstoff,  dem  ich  vor- 
läufig der  Kärze  wegen  den  Namen  Carpen  beilege,  ist  dünn- 
flüssig, leichter  als  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Schwe- 
felkohlenstoff und  Benzol.  Sein  Geruch  erinnert  einerseits  an 
den  des  Terpentinöls  und  andererseits  an  den  des  Styrols. 
Er  absorbirt  sehr  begierig  Sauerstoff  aus  der  Luft,  verhält 
sich  dabei  ungefähr  wie  die  Terpene  und  bildet  bei  der  Oxy- 
dation einen  harzartigen  amorphen  Körper.  Zufallig  bemerkte 
ich  diefs  zu  meinem  Nachtheil  auf  folgende  Weise.  Der  ganze 
Vorrath  von  Carpen,  welchen  ich  besafs,  hatte  iii  einem  nicht 
genau  geschlossenen  Fläschchen  22  Tage  hindurch  gestanden ; 
während  dieser  Zeit  war  das  Präparat  merkbar  dickflüssiger 
geworden.  Bei  der  Rectification  fing  es  an  weit  unterhalb 
155®  C.  plötzlich  heftig  Gas  zu  entwickeln,  und  diese  Reac- 
tion  hielt  noch  einige  Zeit  an ,  nachdem  die  Wärmequelle 
entfernt  war.  Bei  der  darauf  folgenden  Destillation  blieb  in 
der  Retorte  ein  harziger  Rückstand. 

Um  mich  zu  überzeugen ,  dafs  wirklich  Sauerstoff  aufge- 
nommen war^  wurde  der  Rückstand  noch  einige  Tage  lang 
auf  einem  flachen  Uhrglase  der  Luft  ausgesetzt,  darauf  einige 
Stunden  auf  einem  Wasserbad  erwärmt  und  endlich  analysirt. 

Der  ganze  Rückstand  im  Betrage  von  0,1193  6rm.  gab  0,3255  CO« 
und  0,1063  H,0.    . 

Hieraus  berechnet  man: 

C  74,4 

H  9,9 

O  15,7 

100,0. 
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Diese  Zfrhlen  zeigen^  dafs  eine  erhebliche  Sauerstoffab- 
Sorption  in  der  Thal  stattgefunden  hat.  Setzen  wir  voraus, 
Äafs  bei  der  Oxydation  des  Carpens  derselbe  chemische  Pro- 
cefs  vorgeht,  wie  der  Bildung  von  Sylvinsäure,  Pitiinsäure  und 
Pimarsäure  aus  einigen  Terpenen,  so  mufs  die  Formel  der  aus 
Carpen  entstandenen  Harzsäure  CigHseO^  sein,  und  die  Bildung 
derselben  mufste  dann  stattfinden  nach  der  Formel  : 

2  (C»Hi4)  +  80  =  CisHjeO,  +  H,0, 

analog  mit 

2  (CjoHie)  -f  S  a  =i  CjoHgoOg  +  H,0. 

Die  Formel  C18H26O2  erheischt  indessen  78,8  pC.  C  und 
9,5  pC.  H  und  kann  also  nicht  die  wahre  sein.  Nimmt  man 
dagegen  an ,  dafs  die  Oxydation  ohne  Bildung  von  Wasser 
vorgeht,  oder  dafs  das  entstandene  H2O  sogleich  von  der  ent- 
standenen Harzsäure  fixirt  wird,  so  ist  die  Uebereinstimmung 
zwischen  den  berechneten  und  gefundenen  Procentzahlen  sehr 
befriedigend : 

Berechnet  Gefunden 

Cis  74,0  74,4 

Hs8  9,6  9,9 

O,  16,4  — 

100,0.  f 

Aus  allem  bisher  Gesagten  erhellt  jedenfalfes  zur  Genüge, 
dafs  der  von  mir  gefundene  Kohlenwasserstoff  C9H14  sich  den 
Tefpenen  CioHie  sehr  analog  verhält.  Wie  nun  aber  Citronenol 
und  Terpentinöl  nach  den  letzten  Untersuchungen  von  Op- 
penheim») als  Cymolbihydrüre  zu  betrachten  sind,  so  ist 
wahrscheinlich  das  Carpen  C9H14  ein  gleiches ,  zu  einem 
der  Kohlenwasserstoffe  C9H13  gehörendes  AdditionsprOduct. 
Es  ist,  wie  ich  glaube,  das  erste  Beispiel  einer  Art  von  Ter- 
penen  mit  9  Atomen  Kohlenstoff.  Bisher  sind  zwar  derglei- 
chen Verbindungen  in  der  Natur  noch  nicht  aufgefunden  wor- 


*)  Berichte  der  dentflchen  chemischen  GeseUschaft  ft,  94  und  628. 
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d^;  aber  Nichts  steht  der  Möglichkeit  ihres  Vorhandenseins 
entgegen.  Die  Untersuchungen,  welche  von  einigen  Chemikern 
aber  die  Additionsproducte  der  aromatischen  Reihe  angestellt 
sind,  rechtfertigen  vielmehr  die  Vermuthung,  dafs  die  Terpene 
nur  besondere  Fälle  von  Combinationen  vorstellen,  welche  in 
der  allgemeinen  Formel  Cu4.xHg4.sx  begriffen  sind. 

Den  zu  dieser  Rubrik  gehörenden  Kohlenwasserstoffen 
würde  man  folgende  Namen  beilegen  können  : 

C7H10    Toluterpene 
CgHiji    Xjloterpeae 
--^'^  CI9H14    Cumoterpene 

r/  ^lo^ie  Cymoterpeno. 

Nach  einer  noch  allgemeineren  Auffassung  wiirden  alle 
diese  Verbindungen  zusammen  nur  noch  eine  Abtheilung  der 
ganzen  Reihe  von  aromatischen  Additionsproducten  bilden, 
deren  Formeln  sind  : 

C64.xH8-l-«x 

C6+xHio4.8x 

C04xHi«+«x 

in  welchen  x  keinen  gröfseren  Werth  haben  kann  als  6. 

Zur  letzten  dieser  Abtheilungen  müfste  der  Kohlenwas- 
serstoff CgHie  gebracht  werden,  welcher  von  FelixWreden») 
durch  Reduction  von  Isoxyiol  mittelst  Jodwasserstoffs  erhallen 
wurde  und  der,  eben  so  wie  die  Terpene  und  das  Carpen, 
begierig  Sauerstoff  absorbirt.  Es  wäre  sehr  interessant,  tza 
untersuchen,  ob  die  Oxydation  der  Verbindung  CgHie  an  der 
Luft  ebenfalls  mit  der  Bildung  eines  harzähnlichen  Körpers 
endet. 

Kehren  wir  indessen  zu  unserem  Carpen  zurück. 

Die  geringe  Menge,  welche  mir  davon  nach  den  oben 
beschriebenen  Experimenten  übrig  geblieben  war,  gestattete 
mir  nicht,   durch  Oxydationsversuche  in  gröfserem  Mafsstabe 


*)  Berichte  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft  6,  609. 
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dessen  Constitution  zu  erforschen.  Später  hoffe  ich  die  Ge- 
legenheit zu  finden ,  auf  diesen  Gegenstand  zurückzukommen 
und,  falls 'ich  eine  größere  Menge  des  Podocarpusharzes  be- 
kommen kann,  die  noch  übrig  gebliebenen  Lücken  auszufüllen. 
Es  sei  mir  jetzt  erlaubt,  hier  das  Ergebnifs  einiger  in  kleinem 
Hafsstab  angei^tellter  Oxydationsversuche  mitzutheilen. 

Ungefähr  IV2  CG.  Carpen  wurden  in  einem  Apparat  mit 
rückfliefsQudem  Kühler  6  bis  8  Stunden  hindurch  der  Einwir- 
kung eines  kochenden  Gemisches  von  Kaliumdichromat  und 
verdünnter  Schwefelsäure  überlassen ;  darauf  wurde  der  noch 
übrig  gebliebene  Kohlenwasserstoff^  abdestillirt.  Um  zu  erfahren, 
ob  das  Carpen  durch  die  Oxydation  vielleicht  in  einen  Koh- 
lenwasserstoff der  Formel  C9H12  verwandelt  war,  wurde  mit 
der  wieder  gewonnenen  Substanz  eine  Analyse  vorgenommen. 
Das  Ergebnifs  war  folgendes  x 

0,2134    Gnn.    der   getrockneten   Substanz   gaben   0,6862    CO,   und 

0,2170  HjO. 

Berechnet 

CoH|4         C9H1,  Geftinden 

C  88,6  90,0  87,7 

H  11,6  10,0 11,3 

100,0  100,0  99,0. 

Hieraus  ersieht  man,  dafs  Carpen  durch  Erhitzung  mit 
Chromsäurelösung  oxydirt  wird,  ohne  vorher  in  eine  wasser- 
stoffarmere  Substanz  umgebildet  zu  werden.  Denn  reducirt 
man  die  erhaltenen  Zahlen  auf  100,  so  bekommt  man  88,6  pC. 
C  und  11,4  pC.  H,  also  gerade  die  Procentzahlen  des  Car- 
pens  CeHi«. 

Die  Oxydation  wurde  jetzt  mit  dem  Reste  des  Carpens 
fortgesetzt;  der  Kohlenwasserstoff*  wurde  Anfangs  mit  einer 
relativ  geringen  Menge  des  Oxydationsgemisches  erhitzt  und 
es  wurde  erst  dann  mehr  davon  zugefugt,  wenn  die  Flüssig- 
keit im  Kolben  eine  rein  grüne  Farbe  angenommen  hatte. 
Nach  jedem  Zusatz  der  oxydirenden  Flüssigkeit  hatte  eine  ziem- 


258  Ou  dem  ans,  Untersuchungen 

Jich  heftige  Entwickelung  von  Kohfendioxyd  statt«  welche  je- 
doch bald  aufhörte.  Die  Oxydation  ging  im  Allgemeinen 
schnell  von  statten  und  es  wurden  beträchtliche  Mengen  Chromr 
saure  erfordert ,  um  die  geringe  Menge  Carpen  m  oxydiren. 
AU  der  Kohlenwasserstoff  ganz  verschwunden  war^  hatte  sich 
kein  weifser  Niederschlag  gebildet  Sie  grüiie  FlussigkeU, 
welche  sehr  stark  nach  Essigsäure  roch ,  wiir^e  nach  voll- 
ständigem Erkalten  m^t  Aetber  ausgeschüttelt;  die  ätherißcbe 
Flüssigkeit  hinterlieb  nach  dem  Verdampfen  Nichts  anders  als 
ein  wenig  Essigsäure.  Aus  der  grünen  Flüssigkeit  wurde 
zuletzt  durch  Kalilange  das  Chromoxyd  präeipitirt,  dias  Ganze 
filtrirt  und  in  der  ablaufende^  klaren  Lösung  vergebens  nach 
eiaer  aromatischen  Säure  gesucht. 

Eine  Oxydation  von  Va  CG.  Carpen  mit  einem  Gemisch 
von  1  Th.  Salpetersäure  von  1,34  spec.  Gew.  und  3  Th.  Was^ 
ser  lieferte  kein  besseres  Resultat;  nachdem  der  Kohlenwas- 
serstoff verschwunden  war,  schied  sich  beitm  Erkalten  der 
Flüssigkeit  nichts  anderes  ab,  ris  eine  äufserst  geringe  Menge 
eines  dicken  gelben  Oels,  wahrscheinlich  einer  Nitroverbin- 
dung. Die  gelbe  saure  Flüssigkeit  wurde  beim  Sättigen  mit 
Kali  braunroth;  nach  dem  Verdampfen  der  neutralen  Lösung 
krystallisirte  Salpeter  und  aus  der  letzten  Mutterlauge  wurde 
durch  verdünnte  Salpetersäure  eine  Spur  einer  gelbbraunen, 
undeutlich  krystallinischen  Substanz  abgeschieden,  vielleicht 
einer  aromatischen  Nitrosäure. 

Aus  den  Ergebuissen  obiger  Versuche  glaube  ich  mit 
Gewifsheit  annehmen  zu  können,  dafs  bei  der  Oxydation  des 
Carpens  keine  Terephtalsäure  gebildet  wird.  Die  geringe 
Menge  des  verbrauchten  Materials  gestattete. nicht ,  über  die 
Bildung  oder  Nicbtbildung  irgend  einer  anderen  aromatischen 
Säure  zu  entscheiden.  ,    ; 

Schliefslich  erwähne  ich  noch,  daCs  aus  dem  Carpen  durch 
Einwirkung  von  Brom  zwei  Substitute  C^HjjsBr  und  C^EiJjf% 
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abgeleitet  werden  können.  Ersteres  ist  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur bestandig,  letzteres  dagegen  wird  allmalig  unter 
Entwickelung  von  Bromwasserstoff  und  Bildung  dunkel  gefärb- 
ter Producte  zersetzt.  Die  Dämpfe  beider  Bromüre  greifen, 
zumal  wenn  sie  mit  anderen  fluchtigeren  Stoffen  verdampfen, 
die  Schleimhaut  von  Nase  und  Augen  sehr  stark  an;  daher 
ist  grofse  Vorsicht  bei  der  Behandlung  der  oben  genannten 
Präparate  anzurathen. 

B.    Parahresol  (a-Kresol). 

Wie  oben  schon  erörtert  ist,  bestand  das  Destillat  B  aus 
einer  in  Wasser,  untersinkenden  ölartigen  Flüssigkeit  von  pbe- 
nolartigem  Geruch.  Um  ihre  Natur  zu  erforschen  wurde  sie 
in  einer  besonders  dazu  angefertigten  kleinen  Retorte  frac- 
tionirt.  Nachdem  unter  heftigem  Stofsen  erst  ein  wenig  Wal- 
ser verdampft  war,  stieg  die  Temperatur  in  wenigen  Secun- 
den  bis  202^  C,  und  es  destiliirten  ungefähr  27»  CG.  einer 
hellbraunen  Flüssigkeit  über.  Das  Thermometer  stieg  darauf 
plötzlich  bis  oberhalb  300^  und  endlich  blieb  eine  schwalrze 
kohlige  Masse  zurück. 

Eine  Analyse  des  bei  202^  C.  übergegangenen  Präparats 
gab  folgendes  Ergebnifs. 

0,1748  Onn.  g«ben  0»4983  CO,  und  0,1262  HaO. 

Berechnet  Gefunden 

C,  77,8  77,8 

Hs  7,4  8,0 

O  14,8  — 

100,0. 

Die  erhaltenen  Zahlen  kommen  mit  der  Zusammensetzung 
des  Kresols,  wie  man  sieht,  sehr  gut  überein;  nur  der  Was- 
serstoffgehalt ist  etwas  zu  hoch  gefunden.  Der  Umstand,  dafs 
bei  der  Behandlung  der  phenolartigen  Substanz  ein  eigenthüm- 
lieh  unangenehmer  Harngeruch  wahrgenommen  wurde,  der 
sogar  den  Kleidern  hartnäckig  anhing,  liefs  midi  vermuthen, 
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dafs  ich  es  mit  dem  a-KresoI  von.Engelhardt  und  Lat- 
sch ino  ff  zu  thun  hatte.  Ich  konnte  indessen  das  geringe  mir 
zu  Gebote  stehende  Material  in  einer  Kfiltemischung  nicht 
zum  Krystallisiren  bringen,  auch  nicht,  wenn  ich  ein  Köri^ 
chen  des  aus  a-toluolsulfonsaurem  Kalium  bereiteten  festen 
o-Kresols  hineinwarf. 

Der  beobachtete  Siedepunkt  und  der  eigenthümliche  Ge- 
ruch des  Präparats  waren  andererseits  so  überzeugend,  dafs 
ich  glaubte  das  Nichtkrystallisiren  dem  Einflüsse  fremder  Bei- 
mischungen (z.  B.  einer  geringen  Menge  eines  höheren  Phe- 
nols) zuschreiben  zu  müssen.  Dafs  ich  Recht  hatte,  erwies 
sich  bald  bei  der  Behandlung  des  Präparats  mit  Benzoyl- 
chlorid,  wodurch  nach  Engelhardt  und  Latschinoff*) 
ein  für  jedes  Kresol  charakteristisches  Benzoylderivat  gebildet 
wird. 

Nachdem  die  Flüssigkeit  mit  einem  geringen  Ueberschufe 
von  Chlorbenzoyl  eine  halbe  Stunde  lang  gekocht  war  (wobei 
sich  erst  eine  zähe  schwarze  Masse  in  geringer  Menge  an 
der  Wand  des  Gefäfses  abgesetzt  hatte},  wurde  das  Gemenge 
erkalten  gelassen  und  erstarrte  bald  fast  vollständig  zu  einem 
Krystallbrei.  Dieser  wurde  zwischen  Fliefspapier  '^geprefst 
und  nachher  in  siedendem  Weingeist  gelöst.  Beim  Erkalten 
schieden  sich  körnige  Erystalle  ab,  welche  einen  Schmelzpunkt 
von  ungefähr  69^  C.  hatten. 

Die  Analyse  derselben  gab  folgende  Ergebnisse  : 

1.  0,1985  Grm.  gaben  0,5776  CO,  und  0,1048  HtO. 

2.  0,2003  Grm.  gaben  0,5826  CO,  und  0,1051  H,0. 

Gefunden 

4  I  ^  I      .. 


Berechnet 

1. 

2. 

Cu 

79,3 

79,3 

79,3 

H« 

6,7 

5,9 

5,8 

0, 

15,0 

^*** 

— 

100,0. 

*)  ZeitBohrift  för  Chemie  1869,  616. 


i 
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[  Das  Prapanit  war  akoiwirkllefa  Benzoyl--a-Kresol;  denn 
Engelhardtund  Laischinoff  fandcin  denScbisr^tepunkt 
desselben  bei  70^  C.  liegend,  den  des  Benzoyl-^T^-^Kresols  bei 
38^  C.  und .  beschreiben  das  Benzoyl-/$*Ki*esol  als  eine  Flüs-^ 
si 


C.    Phenolartige  Substanz  C16H20O  (Hydrocarpol). 
Phenolartige  Substanz:  CisHiaO  (Methanthrol). 

Die  dickflüssige  Masse,  welche  bei  der  .D^tillation  des 
rohen  The^rs  mit  Wasser  zurückgeblieben  war,  enthielt,  wie 
sich  bj^i  eifern .  vorläufigen  Versuche  herausstellte, ,  noch  eine 
geringe  Menge  Parakresol  upd  begann  bei  DestUlation  unter 
gewöhnlichem  Luftdruck  bei  230^  C.  zu  sieden;  die  Tempe- 
ratur stieg  aber  bald  bis  vfreit  oberhalb  360^  C.  und  endlich 
destillirte  eine  dicke  gelbe  Flüssigkeit  von  eigenthümlichem 
aromatischem  Geruch  über. 

Um  Zersetzung  und  Oxydation  so  viel,  wie  möglich  zu 
vermeiden,  wurde  die  Hauptmasse  des  Theers  im  Vacuo  destU- 
lirt;  diese  Operation  mufste  wegen  der  äufserst  geringen 
Spannung  der  sich  entwickelnden  Dampfe  Tage  lang  fortge- 
setzt werden  und  wurde  durch  den  Besitz  einer  mittelst  der 
Dampfmaschine  in  Bewegung  gehaltenen  Luftpuippe  wesentlich 
erleichtert. 

Die  dicke  Flüssigkeit  fing  bei  ungefähr  90^  C.  zu  sieden 
an ;  die  Temperatur  stieg  aber  bald  bis  zu  218^  C,  blieb  einige 
Stunden  hindurch  fast  constant  auf  220^  C.  und  erhöhte  sich 
zuletzt  bis  auf  250^  C;  es  war  dann  nicht  mehr  möglich  die 
Destillation  mit  Erfolg  fortzusetzen.  Als  die  Temperatur  von 
230^  C.  erreicht  war,  trat  unerwartet  der  hindernde  Umstand 
hervor,  dafs  die  Flüssigkeit  in  jder  Retorte  bei  einer  sehr  ge- 
ringen Verminderung  des  Luftdruckes  Gn  Folge  der  Hebung 
des  Pumpenstiefels)  plötzlich  sehr  stark  aufschäumte  und 
spritzte,  so  dafs  das  Destillat  stark  verunranigt  wurde.    Nach 

Annal.  d.  Ghem.  su  Pharm.  170.  Bd.  18 
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einigen  yergeblichen  Bemähnngen  gelang  es  mir  endlich,  diesen 
Uebelstand  zu  beseitigen ,  nämlich  durch  das  Hineinwerfen 
von  so  tiel  Cokestücken  in  die  Retorte,  dafs  diese  ungefähr 
iVf  Centimeter  aus  der  Flössigkeit  hervorragten.  Der  sich 
bildende  Schaum  wurde  jetzt  an  den  hervorragenden  Coke- 
stücken gebrochen  und  übte  keinen  weiteren  Einflufs  auf  die 
Reinheit  des  Destillates  aus. 

Das  Destilliren  des  Theers  im  Vacuo  war  eine  sehr  zeit- 
raubende Arbeit.  Die  Dämpfe  der  zu  verflüchtigenden  Sub- 
stanzen hatten  eine  so  geringe  Spannung,  dafs  ich  in  einer 
Stunde  bei  220^  C.  kaum  V2  CG.  Destillat  erhielt.  Als  die 
Temperatur  von  230^  erreicht  war  und  ich  ungefähr  30  CG. 
eines  bellgelben  phenolartigen  Körpers  im  Redpienten  gesam- 
melt hatte,  ging  die  Operation  noch  langsamer  von  Statten, 
und  ich  entschlofs  mich  sodann,  die  Destillation  unter  gewöhn- 
lichem Luftdruck  fortzusetzen. 

Die  hierbei  auftretenden  Erscheinungen  wurden  mir  erst 
später  erklärlich;  ich   will    sie  jedoch  hier  kurz  beschreiben. 

Beim  allmäligen  Erhitzen  des  letzten  Rückstandes  aus  der 
Retorte  unter  gewöhnlichem  Luftdruck  bekam  ,ich  bald,  als 
der  Siedepunkt  erreicht  war,  ein  ziemlich  flüssiges  Destillat, 
ganz  verschieden  von  dem  im  Vacuo  bei  220^  aufgefangenen 
Product.  Als  der  Inhalt  der  Retorte  sich  bis  auf  2  bis  3  CG. 
vermindert  hatte,  wurde  das.  Destillat  von  Neuem  weniger 
flüssig;  der  gröfste  Theil  der  jetzt  überkommenden  zähen 
Masse  setzte  sich  im  Retortenhalse  ab,  und  erstarrte  bald  zu 
einer  deutlich  krystalllnischen  Substanz. 

Die  Destillation  war  jetzt  beendigt,  und  in  der  Retorte 
war  nur  eine  geringe  Menge  einer  porösen  Kohle  hinterblie- 
ben, die  an  Schwefelkohlenstofi^  eine  Spur  eines  sehr  stark 
flnorescirenden  Körpers  Cwabrscheinlich  eines  Kohlenwasser- 
stoffes) abgab.  Die  Temperatur,  bd  welcher  die  Bildung  des 
leichter  flüssigen  Destillates    vor  sich  geht,    liegt  jedenfalls 
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oberhalb  360<>  C.  uiid  im  leisten  Stadium  der  Destillation  ist 
diß  Temperatur,  schon  S(0  hoch*  dafs  das  CNatron-)61as  der  Re- 
torte  erweicht. 

Das  schon  öfter  erwähnte  flüssige  Destillat  besteht  au^ 
einem  Gemengt  dreier  Substanzen,  nämlich  aus  : 

1.  Carpen  CC^HuJ' 

2.  Parakresol. 

3.  Der  im  Vacuo  bei  220^  C.  siedenden  phenolartigßn 
Substanz  Csiehe  oben> 

'  '  •  »  ,  " 

Die  Trennung  dieser  drei  Körper  wurde  oben  schon  aus- 
führlich besprochen.  Es  genügt  daher,  hier  kurz  mitzutheilen^ 
dufs  die  Anwesenheit  des  Carpeqs  durch  eine  Bastimmung 
des  Siedepunktes  (ihb^  C.)  und  eine.  Elementar analyse  des 
mit  Kali  gereinigten  Präparates  bestätigt  wurde,  dafs  das  als 
Gemengtheil  auftretende  Parakresol  an  seinen  charakteristi- 
schen Eigenschaften  und  dem  Schmelzpunkte  seines  Benzoyl- 
derivaies  und  der  dritte  Bestandtheil  an  seinen  physischen 
Eigenschaften  CSiedepunkt  im  Vacuo,  u«  s.  w.)  und  den  Er- 
gebnissen der  Analyse  erkannt  wurden. 

Der  Umstand,  dafs  die  Siedepunkte  des  Carpens  und  Para- 
kresols  viel  niedriger  sind  als  der  Siedepunkt  der  bei  220^  C« 
im  Vacuo  überdestilUrenden  phenolartigen  Substanz,  nöthigt 
uns  zu  der  Annahma,  dafe.  der  Rüjekstand  in  ^x  R;etorie  unter 
dem  Einflufs  der  hohen  Temperatur  sich  allmäUg  zersetzt  und 
als  Zers&Kzxmgsproducie  Carpen  und  Parakresol  liefert.  Wir 
werden  jedoch  bald  sehen ,  dafs  auch  diie  zuletzt  überdestil- 
lirende  feste  Substanz  ebenfalls  aus  der  Zersetzung  des  die 
Hauptmasse  des«Rückstandes  bildenden  Körpers  hervorgegangen 
sein  mufs. 

Wir  gehen  jetzt  zur  Beschreibung  der  bei  220^  im  Vacuo 
destillirenden  pheflolartigen  Substanz  über,  der  wir  den  Nament 
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Hydrecarpol^  C16H20O, 

beilegen.  Ibh  erhielt  sie  als  eine  gelbliche,  das  Licht  stark 
brechende  Flüssigkeit,  deren  Consistenz  der  des  venetianischen 
Terpentins  ungefähr  gleich  war  nnd  die  einen  schwachen  aber 
sehr  eigen thündichen  aromatischen  Gernch  verbreitete,  ganz 
verschieden  von  dem  des  Phenols  oder  Kresols. 

Im  reinen  Zustande  ist  diese  Substanz  wahrscheinlich  un- 
gefärbt; aber  es  ist  schwierig,  sie  ganz  frei  von  fremden 
Beimengungen  zu  erhalten.  Sie  färbt  sich  an  der  Luft  allmä- 
lig  dunkler,  ohne  dafs  ihre  Zusammensetzung  dabei  erheblich 
geändert  wird. 

Das  Hydrocarpol  löst  sich  nicht  in  Wasser,  aber  leicht 
in  Weingeist,  Aether,  Benzol  und  besonders  in  Schwefelkoh- 
lenstoff. Von  Kalilauge  wird  es  leicht  aufgenommen  und  aus 
der  Lös&ng  durch  verdünnte  Salzsäure  wieder   abgeschieden. 

Durch  Kochen  mit  Salpetersäure  entsteht  aus  Hydrocar- 
pol ein  leicht  zersetzbares  und  äufserst  schwierig  in  braun- 
rothen  Körnern  aus  Weingeist  krystallisirendes  Nitroproduct, 
dessen  Geruch  an  Moschus  erinnert. 

Die  Analysen  der  bei  220^  C.  im  Vacuo  übergegangenen 
Verbindung  lieferten  folgende  Ergebnisse  : 

1.  0,1875  Grm.  gaben  0,5780  CO,. und  0,1501  H,0. 

2.  0,2147  Grm.  gaben  0,6680  CO,  und  0,1719  H,0. 

3.  0,2070  Grm.  gaben  0,6886  CO,  und  0,1656  HgO. 

Gefanden 


'16 


Berechnet  1.  2.  3. 

84,2  84,1  84,2  84,1 

o^  0,8  8,9  8,9  8,9 

0  7,0  —  —       .         — 

100,0. 

Hydrocarpol  habe  ich  diese  Substanz  deshalb  genannt, 
weil  sie  ohne  Zweifel  zu  den  sogenannten  Additionsproducten 
der  aromatischen  Reihe  gehört.  Ich  werde  später  zeigen, 
dafs    die  Podocarpinsäure    und  die   Verbindung  CieHgoO  als 
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Derivate  des  Diphenyls  betrachtet  werden  koniten.  Denkt 
man  sich  nun  aber  den  Wasserstoff  aus  Cj^Hio  duroh  Alko<r 
holra(Ucale  CnHsn+i  ersetzt,  und  zwar. so,  dafs  eine  gesättigte 
Verbindung  mit  16  Atomen  Kohlenstoff  resultirt,  so  mufe  deren 
Formel  sein  CieHigO ;  diesen  Körper  könnten  wir  kurzweg 
€arpol  nennen  und  in  Einklang  damit  betrachte  ich  die  Ver^ 
bindung  C16H20O  als  einen  relativ  mit  Wassersltoff  übersättfg- 
ten  Körper  aus  der  aromatischen  Reihe. 

Höchst  merkwürdig  ist  die  Zersetzung,  welcher  das 
Hydrocarpol  beim  Erhitzen  auf  360  bis  400*^  C.  unterliegt. 
Bringt  man  in  ein  kleines  Retörtchen  einige  Gramme  dessel- 
ben und  erhitzt  mittelst  einer  kleinen  Gasflamme,  so  dafs  die 
Substanz  eben  in's  Kochen  geräth,  so  bilden  sich  allmälig  ein- 
fachere und  zum  Theil  flüchtigere  Verbindungen,  und  zwar 
dieselben,  welche  wir  oben  schon  als  Zersetzungsproducte  deis 
letzten  Rückstandes  aus  der  Retorte  kennen  gelernt,  nämlich 
Carpen,  Parakresol  und  eine  feste  phenolartige  Substanz  von 
ziemlich  hohem  Schmelzpunkt. 

Diese  Thatsache  macht  es  wahrscheinlich,  dafs  der  letzte 
Theil  des  dicken  Theeres,  'der  sich,  wie  aus  dem  oben  Mit- 
getheilten  erhellt,  beim  Erhitzen  dem  Hydrocarpol  völlig  gleich 
verhielt,  zum  gröfsten  Theil  daraus  bestand. 

Ich  kann  nicht  umhin,  zu  bemerken,  dafs  die  Zersetzung 
des  Hydrocarpols  unter  dem  Einflufs  der  Wärme  äufserst  lang- 
sam vor  sich  geht  und  unvollständig  ist;  denn  mit  den  flüch«- 
tigeren  Zersetzungsproducten  Carpen  und  Parakresol  geht 
stets  eine  sehr  ansehnliche  Menge  Hydrocarpol^}  mit  über^ 
und  erst  zuletzt  kommt  der  mehrmals  angedeutete  feste  phe- 
nolartige Körper  zum  Vorschein. 


*)  Zugleich  bildet  sich  Methan  CH4  und  eine  $ehr  geringe  aber  deut- 
lich wahrnehmbare  Menge  Wasser. 
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Ich  habe  niicii  rergeblick  bemüht^  eine  glättere  und  toU-^ 
«CöhtiKgere  Spaltung  des  Hydrocarpöls  mitteisl  eines  einfadken 
Prozesses  2»  erreichen.  Besonden^  bezweckte  ich  eine  Zer* 
Setzung  nach  der  Formel  : 

weU  mir  das  Studimn  des  Kohienvyiasserstoffs  C9H18  wahr- 
scheinlich über  die  Constitutioa  des  Carpens  GJA14,  einige  Auf- 
klärung geben  konnte. 

Viel  versprechend  schien  mir  die  von  Engelhardt  und 
Latschinoff  bei  ihren  Untersuchungen  über  das  Thymol») 
befolgte  Methode ,  wodurch  sie  in  den  Stand  gesetzt  wurden, 
die  Constitution  dieses  Körpers  zu  erklären.  Sie  erhitzten 
das  Thymoi  nämlich  mit  Phosphorpentoxyd  und  führten  da- 
durch eine  Spaltung  in  Propylen  und  y-Kresol  in  Verbindung 
mit  Phosphorsäure  herbei» 

Aus  dem  gebildeten  phosphorsauren  ;/-Kresol  konnte  dann 
durch  Erhitzung  mit  Kali  y-Kresol  abgei^hieden  werden.  Der 
Beweis,  dafs  letzterer  Körper  beim  Schmelzen  mit  Kali  Oxy- 
benzoesäure  liefert,  wurde  erst  später  von  Barth  **)  geliefert. 

Nach  dem  Vorbilde  der  genannten  russischen  Chemiker 
erhitzte  ich  Hydrocarpol  mit  V5  seines  Gewichtes  an  PjOs. 
Die  Reaction  ging  erst  bei  hoher  Temperatur  vor  sich,  aber 
übrigens  bei  einiger  Uebung  ziemlich  leicht  von  statten.  Bei 
«ilmälig  steigender  Hitze  konnte  ich  die  Anfangs  eintretende 
Entwickelung  von  selbstentzündlichem  Phosphorwasserstoff  ver- 
liindern ,  und  ein  zwar  dürftiges  flüssiges  Destillat  sammeln, 
bevor  die  Masse  in  der  Retorte  verkohlte.  Das  Destillat  hatte 
den  unangenehmen  Geruch  des  Phosphorwasserstoffs,  aber  ver- 
lor ihn  sogleich  durch  Erwärmen  mit  einer  schwachen  Chrom- 
säurelösung. 


*)  ZeitaehriA;  für  Chemie  1869»  621. 
**)  Diese  Annalen  154,  361  ff. 
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In  diefier  Weise  gereiingi  war  daraus  leicht  durch  Destil- 
lation mit  Wasser  eine  leichte  Flüssigkdt  abzuscheiden,  welche 
sich  nach  ihrer  Zusammensetzung  und  ihren  physischen.  Eigen» 
Schäften  CSiedepunkt  155^  CO  als  Carpen  erwies. 

0,2146  Gnn.  dieser  Substv»  gaben  0,6923  CO«  imd  0»2146  HiO. 

Berechnet 

C9H14  Gefanden 
C             88,6  88,0 

H  11,5.  11,1 


09,1. 

Der  Rückstand  lieferte  spater  bei  anhaltendem  Kochen 
mit  Wasser  sehr  spärliche  Tropfen  einer  oberhalb  360^  sie^ 
denden  Flüssigkeit^  welche  einen  eigenthümlichen  schwachen 
Geruch  und  grofse  Analogie  mit  dem  von  Scrugham  er^ 
deckten  phosphorsaureri  Phenol  besafs  und  wohl  Nichts  ande^ 
res  sein  konnte,  als  phosphorsaures  Parakresol.  Wie  die 
Scrugham' sehe  Verbindung  lieferte  sie  beim  Sieden  mit 
Salpetersäure  ein  phosphorhaltiges  Nitroproduct. 

Nach  Allem,  was  schon  über  die  Zersetzung  des  Hydro- 
carpols  unter  dem  Einflüsse  der  Wärme  mitgetheilt  wurde, 
ist  es  wahrscheinlich,  dafs  auch  eine  geringe  Menge  phosphor- 
saures Methanthrol  sich  gebildet,  jedoch  infolge  der  sehr  hohen 
Temperatur,  welcher  die  Retorte  zuletzt  ausgesetzt  war,  sich 
wieder  zersetzt  habe. 

Fe8teß  Phenol,  CisHi^O  (Methanthrol). 

Die  feste  phenolartige  Substanz,  welche  sich  bei  der  lang- 
samen Zersetzung  des  Hydrocarpols  durch  Hitze  bildet  und 
im  letzten  Stadium  der  Destillation  auftritt,  läfst  sich  in  Folge 
ihrer  geringen  Flüchtigkeit  leicht  isoliren.  Bei  der  Destillation 
erhielt  ich  sie  in  geringer  Menge  fast  ganz  rein,  und  zwar  auf 
diese  Weise,  dafs  ich  den  Hals  der  Retorte  erst  stark  erhitzte, 
um  anhängendes  Hydrocarpol  möglichst  vollständig  abfliefsen 
zu  lassen,  und  ihn  dann  später  gleichsam  mit  kleinen  Mengen 
des  geschmolzenen  festen  Phenols  auszuspülen. 
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Der  so  bereitete  Körper  war  fast  ganz  weifs  und  nur 
durch  eine  sehr  kleine  Menge  einer  nicht  in  Krii  löslichen 
Substanz  verunreinigt.  Letztere  wurde  leicht  durch  Schütten 
der  Kalilösung  mit  Aether  entfernt.  Aus  der  Lauge  wurde 
nachher  mit  Schwefelsaure  das  Phenol  wieder  abgeschieden 
und  durch  Schuttein  mit  Aether  gröfstentheils  isolirt;  ein 
kleiner  Theil  setzte  sich  jedoch  nach  langem  Stehen  aus  der 
ätherhaltigen  wässerigen  Lösung  in  der  Form  einer  wolligen  oder 
filzartigen  undeutlich  krystallinischen  Masse  ab.  Die  ätherische 
Lösung  hinterliefs  nach  dem  Verdunsten  auf  dem  Wasserbade 
eine  ölartige  Flüssigkeit,  welche  beim  Erkalten  zu  einer  strah- 
lig-krystallinischen  Masse  erstarrte;  letztere  schmolz  ebenso 
wie  die  wolligen  Krystalle  bei  122^  C.  und  zeigte  sich  mit 
letzteren  überhaupt  in  jeder  Hinsicht  identisch. 

Die  Analyse  der  Substanz  gab  folgende  Ergebnisse  : 

0,1815  Grm.  gaben  0,5738  COf  und  0,0978  HsO. 

•  Berechnet 

Gefunden 
86,1 

6,0 
100,0  100,0. ' 

Man  sieht,  dafs  die  erhaltenen  Zahlen  mit  einer  der  beiden 
Formeln  CisHigO  und  CieHuO  sehr  gut  stimmen,  aber  doch 
noch  besser  mit  der  ersteren  als  mit  der  letzteren,  wobei  vor 
Allem  in  Betracht  gezogen  werden  mufs,  dafs  ich  mich  wegen 
der  nahen  Uebereinstimmung  der  zwei  Formeln  bemüht  habe, 
die  Analyse  so  genau  wie  möglich  auszuführen*). 

Es  sind  jedoch  noch  andere  wichtigere  Gründe,  welche 
mich  dazu  führten,  die  Formel  CiJELi^O  für  die  wahrschein- 
lichere zu  halten,  nämlich  : 


CifiHigO 

CiÄiO 

86»5 

86,5 

5,8 

6,3 

7,7 

7,2 

*)  Der  Mangel  an  reinem  Material  gestattete  mir  nicht,  mehrere  Ana- 
lysen anszoführen.  Die  Menge  des  unreinen  Präparates  war  an 
gering,  um.  eine  fractionirte  Destillation  yorzunehmen. 
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1.  Dafs  bei  der  Destillation  der  Podoearpinsänre  mit 
Zinkstaub  Methanthren  entsteht,  dessen  Formd.' C15H18  mit 
OisHitO  in  einem  einfachen  V^haltnisse  steht. 

2.  Dafs  bei  Annahme  der  Formel  CtsHuO  die  Bildung 
von  Methan  bei  der  trockienen  Destillation  der  Podocarpinsäure 
Csiehe  nnten)  nnd  bei  der  Zersetzung  des  Hycbx)cariK>ls  durch 
Hitze  sich  besser  erklären  läfst,  als  bei  Annahme  der 
Formel  Ci^HuO. 

3.     Uebersicht  der  bei  der   trockenen  Destillation  des  Cal- 
cium/podocarpats  erhaltenen  Ergebnisse» 

Aus  dem  bisher  Mitgetheilten  erhellt,  dafs  das  Galcium- 
podocarpat  bei  der  trockenen  Destillation  yorzüglich  drei  flüch- 
tige Zersetzungsproducte  liefert,  nämlich  : 

1.  Gaipdn,  CI9H14, 

2.  Parakresol,      O^Bfiy 
und  3.    Hydrocaxpol,  Ci^HmO. 

Eine  Vergleichung  der  beiden  ersten  Formeln  mit  der 
Formel  der  Podocarpinsäure  zeigt  uns  sofort  eine  sehr  einfache 
Relation ,  welche  durch  die  folgende  Zersetzungsformel  aus- 
gedrückt werden  kann  : 

CiTHtA  =  CO,  +  CtHsO  +  CgH,^. 

Vergleicht  man  weiter  die  Podocarpinsäure  mit  anderen 
aromatischen  Oxysäuren  von  einfacher  Zusammensetzung,  z.  B. 
mit  der  Salicylsäure,  so  stellt  sich  als  wahrscheinlich  heraus, 
dafs  die  Verbindungen  CtHsO  und  C9H14  Spaltungsproducte 
einer  phenolartigen  Substanz  C16H82O  sind,  welche  theoretisch 
aus  der  Podocarpinsäure  durch  Elimination  von  CO^  abgeleitet 
werden  kann^  eben  so  wie  Phenol  aus  Salicylsäure  durch  Er- 
hitzen mit  Kalk  bereitet  werden  kann. 

Die  Verbindung  CieHagO  ist  aber  nicht  von  mir  als  Be- 
standtheil  des  bei  der  Erhitzung  des  Galciumpodocarpats  ent- 
stehenden Theeres  aufgefunden;  wohl  aber  erhielt  ich  an  ihrer 
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Stelle  «Ke  wasserstoffärmere  Verbndiing  CisHmO.  Dieser  Be- 
fand kann  kattm  einige  Befremdung  erwecken,  wenn  man  er« 
wfigt,  dafs  schon  das  Hydrocarpol  ein  Additionsproduct  ist,  und 
ddSi  also  eine  Verbindung,  welche  noch  Et  mehr  enthält,  unter 
dem  Binflusse  der  Wärme  ihre  lalrile  Natur  verrathen  muf& 
Die  Bildung  von  Hydrocarpol  läfst  sich  also  einfach  durch 
folgende  Forttrel  ausdrücken  : 

Wahrscheinlich  hängt  es  von  der  Temperatur  ab,  ob  die 
letztere  oder  die  in  der  ersten  Formel  angedeutete  Zersetzung 
des  unbekannten  Körpers  CieHsst)  stattfinden  wird. 

Indesseh  ist  die  hier  gegebene  Anschauung  nicht  in  ihrer 
Einfachheit  auf  unseren  Fall  anwendbar,  Wo  nicht  die  reine 
Podocarpinsäure,  sondern  das  Calciumsalz  GsAsCaOe  zersetzt 
wurde,  dessen  Formel  keine  so  einfache.  Relation  mit  der  der 
oben  genannten  Zersetzungsproducte  daii)ietet. 

Zieht  man  von  der  Formel  des  Caiciumsalzes  die  Bestand- 
theile  von  1  Mol.  Calciumcarbonat  ab,  dessen  Bildung  bei  der 
trockenen  Destillation  als  noihwendig  betrachtet  werden  kann, 
so  bleibt  noch  im  Ganzen  C8SH48O8  übrig,  und  die  Formeln 
der  gefundenen  Destillationsproducte  schliefsen  sich  nur  dann 
auf  einfache  Weise  diesem  Atomcompiexe  an, 'wenn  man  an- 
nimmt, dafs  bei  der  trockenen  Destillation  des  Calciumsalzes 
Kohlenoxyd  gebildet  wird. 

In  diesem  Falle  wäre  die  Zersetzung  durch  die  folgenden 
Formeln  darzustellen : 

1.  CsiH^CaO«  ==  CaCO,  +  CO  ^  CieH„0  +  C^fi^^O, 

2.  Ct«HtsO  «  C9H14  +  GyHsO. 

Da  aber  die  Erfahrung  gezeigt  hat,  dafs  die  Menge  C15H10O, 
welche  entsteht,  mindestens  6  bis  7  Mal  gröfser  ist,  als  die 
Summe  von  C9H14  und  C7H8O,  so  müfste  man  annehmen^  dafs 
die  Verbindung  CieHsgO,  wie  oben  schon  erörtert  wurde,  noch 
eine  anderweitige  Zersetzung  in  CieHsoO  und  Hg  erleiden  kann. 
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Die  Bildung  des  Methanthrols,  welches  nur  ab  vniergc- 
ordneter  Bes^andtbeil  des  Tb<^eres  «uftriii,  mufs.  wohl  das  Re- 
sultat einer  secundären  Reaktion  sein ,  denn  wir  sahen  oben, 
dafs  durch  längere  Erhitzung  von  Hydrocarpol  nahe  beim  Sie- 
depunkt Jtf elhantbrol  entsteht ;  wahrischeinlich  kann  der  Vor- 
gang bei  dieser  Zersetzung  auf  folgende  Weise  ausgedrückt 
werden  : 

3  (CioHmO)  =^  2  (C,HbO)  +  3  (CÄ4)  +  C„HigO  +  CH4. 

Um  die  Richtigkeit  der  hier  mitgetheilten  Anschauung 
zxk  prüfen  h$be  ich  jetzt  auch  die  b^i  der  trockenen  Destüla- 
-tioA  djßr  reinen  Podocarpinsaure  entstehenden  Zersetzungspro- 
ducte  studirt^  und  dabei  vorzüglich  die  entstehenden  Gase  in 
Betracht  gezogen.. 

4.     Trockene  Destillation  der  reinen  Podocarpinsaure. 

Bei  meinen  ersten  Untersuchungen  über  die  Eigenschaften 
der  Podocarpinsaure  hatte  ich  bemerkt^  daCs  sie  eine  ziemlicb 
hohe  Temperatur  (von  mindestens  330^  C.)  ertragen  kann, 
.ohne  sich  zu  zersetzen.  .  Bei  einem  Versuch  im  kleinen  Mafs^ 
ütabe^  wobei  einige  Gramm  Harzsäure  der  trockenen  Destilla- 
ition  unterworfen  wurden,  stellte  sich  heraus,  dafs  weit  über 
360^  C.  eine  Zersetzung  eintrat,  weiche  sich  dadurch  kjund 
■that,  dafs  unter  Verlust  von  wenig  Wasser  und  nachherigera 
gelinden  Sieden  eine  dickflüssige  Hasse  überdestillirte,  welche 
ich  für  ein  Anhydrid  hielt.      ' 

Als  fch  die  Untersuchung  der  bei  Erhitzung  der  freien 
Säure  entstehenden  Producte  wieder  aufnahm,  erinnerte  ich 
mich,  dafs  die  Guajakharzsäure  bei  starker  Erhitzung  fast 
unverändert  überdestillirt,  bei  langsamer  und  vorsichtiger  Er- 
hitzung dagegen  zersetzt  wird  und  Guajacol  und  Pyroguajacin 
liefert  *),  und  es  kam  mir  nicht  unmöglich  vor,  dafs  die  Podo- 


*)  HIasiwets,  diese  Annalen  HO,  277  ff. 
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carpinsäure  sich  eben  so  verhalten  und  bei  vorsichtiger  Er- 
hitzung eine  tiefer  greifende  Spaltung  erleiden  würde. 

Da  mir  viel  daran  gelegen  wer,  auch  die  entstehenden 
gasförmigen  Producte  so  viel  wie  möglich  quantitativ  zu  be- 
stimmen, mufste  der  Zersetzungsapparat  in  der  Weise  einge- 
richtet werden,  dafs  von  den  sich  entwickelnden  Gasen  nichts 
verloren  gehen  konnte ;  und  bei  der  Möglichkeit,  dafs  Kohlen- 
oxyd und  Methan  darunter  vorkämen,  mufste  die  in  dem  Apparat 
anwesende  Luft  beseitigt  werden ,  da  diese  sonst  die  gaso- 
metrische  Untersuchung  sehr  erschweren  würde.  Dieser  Zweck 
wurde  sehr  einfach  durch  das  Durchleiten  von  reinem  Kohlen- 
dioxyd vor  und  naqh  dem  Versuch  erreicht,  welches  später 
bei  der  Untersuchung  auf  CO,  CH4  u.  s.  w.  mittelst  einer  Kali- 
lösung absorbir^  werden  konnte. 

Es  versteht  sich,  dafs  mit  dieser  Methode  die  Bestimmung 
des  sich  entwickelnden  Kohiendioxyds  sich  nicht  vereinigen 
liefs;  und  ich  war  also  genöthigt  die  Menge  desselben  durch 
einige  besondere  Versuche  zu  ermitteln.  Bei  diesen  letzteren 
benutzte  ich  eine  kleine  Retorte  von  ungefähr  20  CG.  Inhalt, 
deren  Hals  mittelst  eines  Caoutchoucringes  hermetisch  mit 
einem  kleinen  Recipienten  von  gleichem  Kaliber  verbunden 
war.  Im  Tubulus  der  Retorte  war  mittelst  ein^s  durchbohrten 
Gummipfropfens  eine  rechtwinkelig  gebogene  Glasröhre  ange- 
bracht, die  an  dem  einen  Ende  durch  eine  Caoutchoucröhre 
mit  einem  mit  Luft  gefüllten  Gasbehälter  in  Verbindung  stand; 
der  Tubulus  des  Recipienten  wurde  auf  ähnliche  Weise  mit 
den  Trocken-  und  Absorptionsröhren  in  Verbindung  gesetzt. 

Zu  einer  COj-Bestimmung  wurden  1  bis  2  Gramm  Podo- 
carpinsäure  in  das  Retörtcben  geschüttet,  der  Apparat  zu- 
sammengefügt, das  zu  dem  Luftreservoir  führende  Caoutchouc- 
rohr  mittelst  eines  Quetschhahnes  geschlossen  und  jetzt  die 
Substanz  so  lange  erhitzt,  bis  die  Retorte  keine  zersetzbare 
Substanz  mehr  enthielt,    Schliefslich  wurde  so  lange  trockene 
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und  COs-*freie  Luft  durch  den  Apparat  geführt,  \m  ich  ganz 
sicher  sein  konnte,  dafs  alles  CO2'  sich  in  den  «Absorptions-^ 
röhren  (zwei  Natronkalkröhren)  gesammelt  hatte. 

Zum  Auffangien  der  anderen  sich  entwickelnden  Gase  er^* 
hielt  der  Apparat  folgende  kleine  Modification.  Anstatt  des 
Luftreservoirs  wurde  ein  COg-Entwickelungsapparat  mit  der 
Retorte  verbünden  und  der  Tübulus  des  Recipienliefn  wurde 
mit  einem  Gasentwickelungsröfarchen  versehen,  dessen  freie 
Oeffnung  in  die  Mündung  eines  gläseraen  Simpson*schen 
Gasbehälters  von  etwa  1  Liter  Inhalt  gesteckt  werden  konnte. 
Es  wurden  wied^  i  bis  2  Gramm  Harzsäure  angewendet; 
bevor  der  gläserne  Gasbehälter  angelegt  war,  wurde  während 
1  bis  iVs  Stunden  GO2  durch  den  Apparat  geleitet.  Darauf 
wurde  der  Quetschhahn  des  CO^- Apparates  geschlossen,  die 
Mündung  des  am  Recipienten  befestigten  Gasehtwidielungs- 
r öhrchens  in  die  Mündung  des  mit  Wasser  gefüllten  Simp- 
son'schen  Gasbehälters  gesteckt  und  letzterer  so  tief  in  ein 
kleines  kupfernes  Gefafs  mit  Wasser  gestellt,  dafs  seine  Mün- 
dung sich  unter  dem  Niveau  der  Flüssigkeit  befand.  Jetzt 
wurde  die  Retorte  erhitzt,  als  sich  kein  Gas  mehr  entwickelte, 
wurde  CO2  durchgeleitet,  bis  der  Gasbehälter  beinahe  gefüllt 
war.  Das  noch  im  Retörtchen  zurückgebliebene  Gas  wurde 
auf  diese  Weise  ganz  in  den  Gasbehälter  getrieben.  Um  die 
im  Simpson'schen  Behälter  angesammelte  Gasmenge  von  CO2 
2^u  befreien,  wurdeajetzt  in  die  Mündung  unter  Wasser  schnell 
einige  Stücke  Kali  geworfen,  die  Mündung  darauf  mit  einem 
Caoutchoucpfropfen  fest  verschlossen  und  der  Gasbehälter  heftig 
geschüttelt  und  unter  Wasser  von  Zeit  zu  Zeit  durch  Lüften 
des  Pfropfens  geöffnet ;  diefs  wurde  so  oft  wiederholt,  bis  keine 
Verminderung  des  Gäsvolums  mehr  zu  bemerken  war. 

Die  Zersetzung  der  Podocarpinsäure  unter  dem  Einflüsse 
der  Wärme  erfordert  viel  Zeit  und  bleibt  dennoch  sehr  unvoll- 
ständig;  denn  es  entsteht  relativ  viel  Hydrocarpol  und  nur 
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eine  sehr  g^inge  Menge  Carpen,  Parakresol  ubd  IfetfaanIhroL 
Lftfsl  man  die  flüchtigen  Deslillatiansprbduote  zurückfliefsen^ 
so  geht  die  Zersetzung  immer  langsame  'vIh*  sich,  weil  die 
Ätt Wesenheit  des  sieh  idlmalig  ankaufenden  Carpeni»  und  Para- 
kresols  deil  Siedepunkt  der  in  der  Retofle  befindliehen  Mass; 
nebr  und  mehr  ^miedrigl.  leh  fand  es  darum  zwecionäfi^' 
die  fluchtigen  Substanzen  nicht  zuröekfliefsea ,  aber  sonst  die 
Zersetzung  so  langsam  wie  mögüoh  fortschreiten  au  lassen. 

Die  geschntolsene  Harzsäure  fingt  enst  bei  330^  C.  am 
Gas  zn  «itwidiLeln ;  diese  Brschelniiiig  wird  jedeek  erst  ki 
starkem  Grade  wahrnehmbar  bei  Teviperatiiren,  für  die  das^ 
Quedcsriberthermoaneter  seine  Dienste  versagt. 

Man  kann  sehr  deutlich  folgende  Perioden  bei  der  Zer- 
setzung der  Podoearpinsäure  unterscheiden  : 

1.  Die  Harzsaure  verliert  eine  geringe  Menge  Wasser, 
die  sich  im  Halse  der  Retorte  ansammdt  (bei  ungefähr  330^  C). 

2w  Es  tritt  Gasentwickelung  ein  und  es  destillirt  eine 
dicke  ölartige  Flüssigkeit  über  Chauptsäcblich  HydrocarpoO* 
Allmälig.  bildet  sich  eine  sehr  geringe  Menge  Wasser  Cn^cfa 
Schätzung  etwa  3  bis  4  Centigramme  auf  1  Gramm  Harz* 
saure;). 

3.  Die  Gasentwidieivng  verlangsamt  sich,  das  Ueber-* 
destilliren  flüchtiger  Producte  hört  auf;  es  beindet  SKh  zu- 
letzt in  der  Retorte  eine  sehr  geringe  Menge  einer  Flüssig-*« 
keit,  welche  zwar  mittelst  einer  kleinen  Gasflamme  von  dem 
einen  Ort  zum  anderen  verjagt  werden  kann,  aber  sich  nur 
sehr  schwierig  destilliren  läfst;  diese  Flüssigkeit  erstarrt  beim 
Erkahen  zn  einem  fluoresctrenden  strahlig-krystallinischeii 
Körper. 

4.  Es  bleibt  endlich,  wenn  die  ganze  Retorte  bis  zum 
Erweichen  erhitzt  wird,  nur  ein  wenig  Kohle  zurück. 

Wir  werden  sehen,  dafs  jede  dieser  Perioden  ihre  eigene 
Bedeutnng   hat  und   mit  Hülfe  der  bei  der   Destillation  des 
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Calchimpodocarpats  beebachteten  Erscheiiiung  Idcht  zu  er- 
klären ist. 

Vor  allem  habe  ich  veramcht,  das  im  Anfang  der  Reae-- 
lk>n  entweichende  Wasser  quantitativ  za  bestimmen.  Zu  diesem 
Zwecke  iiefs  ich  das  mit  seinem  Inhalt  gewogene  Retortchen, 
wenn  die  Wasserbildung  aufgehört  hatte,  erkalten ,  sog  mittelst 
anes  zusammengerollten  Stückes  Filtrirpapier  irorsiciitig  die 
im  Halse  der  Retorte  befindlichen  Wassertropfen^  auf  und  wog 
dann  die  Retorte  von  Neuem. 

So  fand  ich,  dafs  die  Harzsaure  bei  em&r  Temperatur  von 
etwa  330^  C.  im  Ganzen  3,1  bis  3,3  pC.  Wasser  verlor;  eine 
Menge,  welche  gerade  mit  1  MoL  H^O  auf  2  Mol.  Uarzsäure 
übereinstimmt. 

Die  Zersetzung  fangt  also  mit  der  Bildung  ^nes  soge- 
nannten alkoholischen  Anhydrids  an  nach  der  Formel 

2  (Ci»H„0,)  «  C,4H4«05  +  H,0. 

Bei  dem  weiteren  Erhitzen  ist  es  also  eigentlich  dieses 
Anhydrid,  das  sich  zersetzt. 

Die  Menge  Kohlendioxyd,  welche  sich  entwickelt,  ist  nicht 
immer  gleich  grofs ;  bei  einigen  Versuchen  fand  ich  dafür 

1.     8,5  pG.| 

3     9*2  dC  I  ^*^™  Gewidit  der  Hansänre, 
4.    9]z  pC.I 

also  etwas  mehr  als  1  Mol.  COs  auf  1  Mol.  des  Anhydrids 
Cl  Mol.  COs  wäre  =  8  pC.|  vom  Gewicht  der  Harzsäure); 
die  weitere  Untersuchung  der  von  COj  befreiten  gasför- 
migen Zersetzungsproducte  lehrte,  dafs  keine  Verbindungen  der 
Gruppe  CJl^n  gebildet  waren.  Das  Gas  erlitt  nämlich  durch 
Schütteln  mit  schwachem  Bromwasser  keine  Volumveränderung 
und  die  Farbenintensität  der  Bromlösung  blieb  ungeändert. 

Ein  vorläufiger  Versuch  zeigte  weiter,  dafs  das  Gas  zum 
Theil  von  einer  Losung  von  Cuprochlorid  in  Salzsäure  absor- 
birt  wurde  und  also  Kohlenoxyd  enthielt. 


276  O.udemanB,  Untersuchungen 

Auf  folgen4e  Weise  habe  ich  eini^  quantitative  Bestim- 
mungen des  bei  der  trockenen  Destillation  der  Podocarpin- 
saure  sich  bildenden  KcdUenoxyds  ausgeführt  Das  nac;h  der 
Absorption  voa  CQ% .  durch  Kali  übergebliebene  Gas  wurde 
gemessen  und  ein  Theil  davon  in  eine  Glasglocke  über  Queck'»^ 
lälber  übergebracht.  Mittelst  einer  Lösung  von  Caprochlorid 
in  Sal2saure  wurde  aus  der  Probe  das  Kohlenoxyd  absorbirt, 
nachher  das  rückständige  Gas  durch  Kali  von  Salzsdure- 
dämpfen  befreit  und  gemessen.  .  Aus  dem^  redueirten  Volam 
des  Kohlenoxyds  liefs  sich  die  totale  Menge  leicht  berechnen. 
So  fand  ich  in  2(wei  Proben  : 

2     8  5  dC  I  ^®*  Gewichtes  an  Barzstture, 

Übereinstimmend  mit  ungefähr  0)7  Mol.  CO  auf  1  Mol.  Podo- 
carpinsäureanhydrid. 

Endlich  habe  ich  mich  überzeugen  können,  dafs  das  Gas, 
welches  nach  der  Absorption  von  Kohlenoxyd  und  Kohlen- 
dioxyd übrig  geblieben  war,  nichts  anderes  war  als  Methan. 
Es  verbrannte  mit  einer  wenig  leuchtenden  Flamme  und  lieferte 
bei  der  Analyse,  folgende  Zahlen  ; 

67  CC.  des  Grases  (feucht  gemessen  bei  25^  C.  und  740  MM.  Barometer- 
stand) wurden  über  Natronkalk  und'  Schwefelstore  und  nach- 
her über  glühendes  Eupferoxyd  geleitet  und  gaben  so  0,1104 
Grm.  CO,  und  0,0870  H,0. 

Berechnet  man  aus  dem  Kohlendidxyd  die  damit  übereinstimmende 
Menge  GH4,  so  findet  man 

0,0401  Grm.  CH«. 
Darin  sind  enthalten        0,0100  Grm.  H 
und  es  wurde  gefunden     0,0097  Grm.  H. 

Das  specifische  Gewicht  des  Gases  ^  bei  26^  C.  Iftfst  sich  aus  oben- 
stehenden Daten  berechnen;  man  findet  dann  : 

67  CC.  des  gemessenen  Gases  sind  as  63,2  CC.  trockenes  Gas  bei 
2b^  C.  und  760  MM. 

Diese  wiegen  0,0401  Grm., 

also  spec.  Gew.  des  Gases  bei  25^  C.  =  0,490  gefunden, 
spec  Gew.  von  CH4  bei  26<^  C.  s=  0,607  berechnet 
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Die  Uebereinslimmung  zwiscben  de»  beidem  Zahlen  hst  für 
ein  Experiment  in  so  kleinem  Mafsstfd)  ziemlich  befriedigend. 

Die  Gase,  welche  sich  bei  der  Zersetzung  der  Podocar-* 
pinsäore  unter  dem  Einflüsse  der  Wärme  entwickeln,  sind  also 
Kohlenoxyd,  Kohlendioxyd  und  Methan. 

Was  die  Auslagen  Destillatioiti^^roducte  anbelangt,  so  sind 
es  dieselben^  welche  bei  der  Zersetzung  des  Caleiumpodocar- 
pates  auftreten.  Nur  mufs  bemerkt  werden,  dafs  das  Verhält- 
nifs  der  verschiedenen  Bestandtheile  in  beiden  Fällen  ein  ganz 
anderes  ist.  Die  reine  Podocarpinsäure  liefert  nämlich  fast 
ausschließlich  Hydrocarpol,  wenig  Methanthrol  und  nur  Spuren 
von  mit  Wasser  verfluchtigbaren  Verbindungen. 

Dafs  das  Hauptproduct  wirklich  Hydrocarpol  ist,  erhellt 
aus  dem  beim  Sieden  im  Yacuum  beobachteten  Siedepunkt 
C220^  Co  und  aus  den  Ergebnissen  folgender  Analysen : 

1.  0,2301  Grm.  gaben  0,7087  CO,  und  0,1863  H,0. 

2.  0,2012  Grm.  gaben  0,6183  CO,  und  0,1629  H,0. 

Qefunden 

Berechnet  1.  2. 

84,0  83,8 

9,0  9,0 


c 

84,2 

H 

8,8 

0 

7,0 

100,0. 

Die  Menge  der  leicht  fluchtigen  Verbindungen  war  zu 
gering,  um  ihre  Natur  mit  Sicherheit  darzuthun;  ich  halte  es 
jedoch  für  wahrscheinlich,  dafs  sie  mit  Carpen  und  Parakresol 
identisch  sind.  Besser  gelang  es  mir,  das  Vorkommen  von 
Methanthrol  unter  den  CSeite  274  bei  3  erwähnten)  .  letzten 
Destillationsproducten  zu  beweisen,  und  zwar  durch  die  Lös- 
lichkeit in  Kali  und  den  Schmelzpunkt  C120^  C.). 

Endlich  sei  noch  bemerkt,  dafs  dem  bei  der. Destillation 
der  Podocarpinsäure  erhaltenen  Hydrocarpol  ein  eigenthüm- 
licker  Geruch  hartnäckig  anhängt,  welcher  dem  aus  Calcium- 
podocarpat  bereiteten  fremd  ist.    Dieser  Geruch  erinnert  an  den 

Annftl.  d.  Chem.  n.  Pharm.  170.  B4.  19 
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der  Destillationsproducte  der  Weinsaure;  sie  stammt  wahr- 
scheinlich von  einer  geringfügigen  Beimengung  her.  Es  ist 
mir  nicht  gelungen,  die  Natur  derselben  zu  erforschen. 

5.     Ueberstcht  der  bei  der  trockenen  Destillation  der  Podo- 

carpinsäure  erhaltenen  Ergebnisse. 

Durch  die  unter  4  beschriebene  Untersuchung  ist  er- 
wiesen, dafs  die  Podocarpinsäure  bei  einer  Temperatur  von 
330^  C.  gespalten  wird  in  ein  Anhydrid  und  Wasser  nach  der 
Formel  : 

2  (C„H„Oa)  =  C,4H«05  +  H,0, 

und  dafs  dieses  Anhydrid  bei  weiterer  Erhitzung  zersetzt  wird 
in  Kohlenoxyd,  Kohlendioxyd  und  Hydrocarpol,  wobei  als 
secundäre  Producte  auftreten  Methan,  Methanthrol  und  Wasser, 
und  wahrscheinlich  auch  Carpen  und  Parakresol. 

Versuchen  wir  indessen,  diese  Zersetzung  in  einer  For- 
mel auszudrücken,   so  stellt  sich  heraus,  dafs  diese  nur  dann 
aufgestellt  werden  kann,  wenn  wir  auch  Wasserstoff  unter 
die  Zersetzungsproducte  aufnehmen.     Wir  hätten  dann  : 
.  CmH«05  =  CO  +  CO,  +  2  (CiflH«,0)  +  Hg. 

Freier  Wasserstoff  ist  indessen  unter  den  sich  entwickeln- 
den Gasen  nicht  aufgefunden  worden,  und  es  bleibt  also  jetzt 
noch  die  Frage  zu  beantworten  übrig,  ob  vielleicht  dieser  feh- 
lende Wasserstoff  {yav  Ganzen  Vses!  Th.  des  Gewichtes  der 
Podocarpinsäure)  in  das  eine  oder  andere  der  secundwren  Zer- 
setzungsproducte eingetreten  sein  kann. 

Wirklich  glaube  ich  diese  Frage  bejahen  zu  müssen  und 
es  kommt  mir  wahrscheinlich  vor,  dafs  die  in  der  zweiten 
Zersetzungsperiode  auftretende  kleine  Menge  Wasser  aus  dem 
Wasserstoff  gebildet  wird,  den  wir  vergebens  suchen  und  der 
wohl  wahrscheinlich  von  einem  Molecul  CieHs^O  abgespalten 
wird.  Der  Sauerstoff  dieses  Wassers  kann  Cwenigstens  zum 
Theil)   von  Methanthrol   herrühren ,   dafs   durch  Verlust   von 
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0  in  Methanthren  übergehen  kann  CC15H12O  +  Hs  =  Ci5Hi2 
•4^  H2O).  Hiermit  bringe  ich  die  Erscheinung  in  Einklang, 
dafs  die  allerletzten  Destillationsproducte  der  Podocarpinsäure 
sehr  stark  fluoresciren  und  zum  Theil  aus  einem  inactiven 
Körper  bestehen,  welcher  alle  Eigenschaften  eines  Kohlenwas- 
serstoffs hat  und  wahrscheinlich  Methanthren  ist 

Zur  Hauptsache  thut  alles  dieses  jedoch  nichts;  es  ist 
möglich,  dafs  auch  geringe  Mengen  anderweitiger  Verbindun- 
gen gebildet  werden,  welche  der  Analyse  entschlupft  sind. 
Mit  dem  oben*  Erörterten  beabsichtigte  ich  nur,  so  viel  wie 
möglich  allen  beobachteten  Erscheinungen  Rechnung  zu  tragen« 

6.     Schlufsbetrachtungen 
über  die  Constitution  der  Podocarpinsäure. 

Wenn  wir  alle  Thatsachen,  welche  zur  Erklärung  der 
Constitution  der  Podocarpinsäure  beigebracht  werden  können, 
mit  einander  in  Verbindung  bringen,  so  kommen  wir  zu  dem 
Schlufs,  dafs  die  einfachste  Structurformel  für  die  untersuchte 

Substanz  diese  ist  : 

IOH 
IT 

Ziehen  wir  jedoch  in  Betracht,  dafs  das  Radical  C9H15 
nach  dem,  was  oben  über  das  Carpen  mitgetheilt  wurde,  einen 
Benzolkern  enthalten  mufs,  so  kommt  es  mir  wahrscheinlich 
vor,  dafs  die  Podocarpinsäure  ein  Derivat  des  Diphenyls  ist 
und  zwar  ein  zu  den  sogenannten  Additionsproducten  gehören- 
des. Die  Ergebnisse  der  von  mir  beschriebenen  Versuche 
weisen  nämlich  darauf  hin,  dafs  die  Podocarpinsäure  H4  mehr 
enthält  als  ein  im  gewöhnlichen  Sinne  au%efafster  aromatischer. 
Körper. 

So  lange  die  Constitution  des  *von  mir  gefundenen  Car-«> 
pens  nicht  bekannt  ist,  ist  es  nicht  möglich,  diese  Idee  durch 
eine  Structurformel  vollständig  auszudrücken ;  aufserdem  fehlt 

19» 
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uns  ab^  noch  die  Keiuitnifs  hinsichtlich  der  Stellen,  welche 
in  der  Yerbindung  von  den  Radicalen  COsH,  OH,  CHs  u.  s.  w. 
eingenommen  sind.  Nur  eine  Sache  ist  mit  ziemlicher  Gewib- 
heit  ausgemacht,  nimlich  dafs  das  Radical  OH  dem  Radicai 
CH3  gegenüber  die  Stelle  einnimmt,  welche  gewöhnlich  durch 
die  Zahlen  1,  4  angedeutet  wird. 

Es  sdieint  mir  indessen  nicht  gatiis  unnütz  zu  sein,  derauf 
hinzuweisen,  wie  die  Stnictnrformel  der  Podocarplnsaure  un- 
gefähr sein  mttfs.  Dabei  setze  ich  voraus ,  dafs  das  Carpen 
wirklich  eine  der  den  Terpeuen  analoge  Ccmstitutron  hat  Diese 
Verbindui^  mufs  dann  durch  eine  der  folgenden  Formeln  dar- 
gestellt werden  können  : 

L  n.  m. 

CeHa(H,)jcH3  CÄ(H,){^^  CeH,(H,){C3H, 

Diese  drei  Formeln  schliefsen  eine  M^ge  Isomeriefalle 
ein,  deren  Zahl  schwierig  bestimmt  werden  kann,  so  lange 
unsere  Kentnisse  des  von  den  überschässigen  H-Atomen  0^^ 
den  obigen  Formeln  zwischen  C  !)  gesetzt^  auf  die  Structur 
der  aromatischen  Körper  ausgeübten  Einflusses  noch  so  äufserst 
mangelhaft  ist. 

Für  die  Podocarpinsäure  haben  wir  dann  weiter  die  fol- 
genden drei  rohen  Formein  : 

I.  n.  m. 

(CO,H  rCO,H  (COjH 

OHG)  C.hJ0HG)  CÄiOHG) 


ICH.« 


ICH,U) 


CeH,(H4)jcHt  CeH,(H4)gJ^  CÄ(H4){C,H, 

welche  selbstverständlich  eine  sehr  grofse  Anzahl  von  Isome- 
rieen  einschliefseh. 

Am  ungezwungensten  liefse  sich  die  Spaltung  des  Cal* 
ciumpodocarpates  in  CaCOg,  C9H14  und  C^HsO  erklaren  aus 
einer  Structur,  wie  sie  die  hier  gezeichnete  Figur  zeigt,  und 
wobei  beachtet  werden  mufs,  dafs  die  Anzahl,  die  Natur  und 
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die  Stelle  der  substituirenden  Radicale  Causgenommen  die  zum 
Parakresol  gehörenden  CH3  und  OH)  ganz  wülhürltch  sind, 
und  dafs  die  schematisehe  Darstellung  also  nur  annähernd  die 

wahre  Structur  vorstellen  kann  : 

COOH 

I 
C 

H— Cl^\l— OH 

1       l 


I 
I 

I   H  l)cH. 
H-C        C<™» 

C 

I 
H 

Aus  dieser  Figur  ist  ersichtlich,  dafs  der  eine  Benzolring 

bei   der  Zersetzung   der   Podocarpinsaure  in  der  Hitze  den 

•dem   anderen  Ringe  sich   anschliefsenden  Radicalen  nur  ein 

Atom  Wasserstoff  zu  entziehen  hat,  um  unter  Verlust  von  C0| 

in  Parakresol  überzugehen. 

Weiter  bemerkt  man,  dafs  das  Stück  C9H15  nur  noch  eine 
doppelte  Bindung  übrig  hat.  Bei  der  Trennung  der  beiden 
Benzolringe  müssen  in  dem  sich  abscheidenden  Stücke  C9H14 
zwei  doppelte  Bindungen  vorkommen,  weil  einerseits  dem  Ra* 
dicale  G9H15  ein  Wasserstoffatom  entzogen  und  andererseits 
bei  der  Trennung  ein  Kohlenstoffatom  eine  AfBnitätseinheit 
frei  bekommt. 

Schliefslich  will  ich  hier  noch  bemerken,  dafs  die  Bildung 
des  Methanthrens  bei  der  Erhitzung  der  Podocarpinsaure  aus 
obiger  Structurformel ,  in  Einklang  mit  der  von  Pitt  ig  hin- 
sichtlich der  Structur  des  Anthracens  gegebenen  YorstelluQg 
sich  leicht  erklären  liefse,  zumal  wenn  es  sich  herausstellen 
würde,  dafs  das  Methanthren  ein  Methylanthracen  ist. 


2!82  Beilstein  u.  Kupffer^  über  Cymole. 

üeber  Cymole ; 
von  F.  Beilstein  und  A.  Kupffer. 

(Eingelanfen  den  14.  October  1873.) 


Durch  Behandeln  des  Camphers  mit  Phosphorsäureanhydrid 
erhielten  Dumas  und  P^ligot*)  einen  Kohlenwasserstoff 
CioHu,  den  sie  Camphen  nannten.  Delalande**)  stellte 
daraus  die  Sulfosäure  dar  und  analysirte  einige  Salze  derselben. 
Gerhardt  und  Cahours***)  schieden  aus  dem  Römisch- 
Kümmelöl  das  Cymol  CiqHu  ab  und  erklärten  dann  f)  dasselbe 
als  identisch  mit  dem  Camphen.  Seitdem  blieb  diese  Identi- 
tät unangefochten ,  bis  R  i  c  h  e  und  B  6  r  a  r  d  ff)  fanden ,  dafs 
das  Camphercymol,  mit  4  Atomen  Brom  behandelt,  leicht  eine 
krystallisirte  Verbindung  liefert,  während  Kümmelölcymol  in 
diesem  Fall  nur  ölige  Derivate  giebt.  Diefs  veranlafste  Fit- 
t  i  g,  beide  Cymole  einer  vergleichenden  Untersuchung  zu  unter- 
ziehen und  in  einer  vorläufigen  Mittheilung ++t)  erklärte  er 
sich  bestimmjt  für  eine  Verschiedenheit  der  beiden  Kohlen- 
wasserstoffe. Eine  eingehende  Untersuchung  führte  ihn  in- 
dessen zu  einer  anderen  Schlufsfolgerung.  Fittig,  Köbrich 
und  Jilke*)  fanden  nämlich,  dafs  nach  dem  Verfahren  von 
Gerhardt**),  welcher  zum  Zersetzen  des  Camphers  Chlor- 
zink statt  Phosphorsäureanhydrid  anwandte,  aufser  Cymol 
auch  niedere    und  höhere  Homologen    desselben    gewonnen 


*)  Berzelius,  Jahresber.  für  1839,  341. 
**)  Diese  Annalen  89,  342. 
***)  Daselbst  «8,  67. 
t)  Daselbst  89,  345. 
tt)  Daselbst  188,  54. 
ttt)  Zeitschrift  für  Chemie  1865,  289. 
*)  Diese  Annalen  146,  129. 
**)  Gerhardt,  Trait4,  8,  608. 
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werden,  so  dafs  es  ihnen  nicht  gelang,  den  Kohlenwasserstoff 
C10H14  völlig  rein  und  frei  von  anderen  Kohlenwasserstoffen 
zu  erhalte.  Andererseits,  war  auch  die  Reindarstellung  des 
Kümmelölcymols  äufserst  schwierig,  weil  das  in  dem  Oele 
vorkommende  Terpen  durch  fractionirte  Destillation  kaum  zu 
entfernen  war.  Sie  fanden  den  Siedepunkt  des  Camphercy- 
mols  bei  174  bis  175^  und  denjenigen  des  Kümmelölcymols 
Cnach  E.  Mensel)  bei  178  bis  179^.  Doch  verhielten  sich 
beide  Kohlenwasserstoffe  gleich  gegen  Brom.  Die  von  Riche 
und  B^rard  beobachteten  Krystalle  erhielten  sie  nur  aus 
nicht  völlig  gereinigtem  Cymol.  Die  möglichst  gereinigten 
Cymole  lieferten  nur  ölige  Bromderivate.  Mit  Salpeterschwe- 
felsäure gaben  beide  kleine  Mengen  von  Trinitrocymol.  Das 
Barytsalz  der  Sulfosäure  hielt  stets  3  H2O  und  endlich  waren 
auch  die  Oxydationsproducte,  Toluylsäure  und  Terephtalsäure, 
in  beiden  Fällen  identisch.  Fittig,  Köbrich  und  Jilke 
halten  in  Folge  dessen  beide  Cymole  für  „wahrscheinlich  iden- 
tisch**' Der  Umstand,  dafs  in  keinem  Falle  ein  völlig  homo- 
gener Körper  abgeschieden  werden  konnte,  mufste  diesem 
Schlüsse  die  absolute  Gewifsheit  rauben,  und  daher  sehen  wir, 
4afs  bis  auf  die  letzte  Zeit  noch  von  a-  oder  /?-Cymolen  in 
der  Literatur  gesprochen  wird  und  die  Cymole  meist  nach 
ihrem  Ursprung  benannt  werden.  So  z.  B.  von  E.  Czum- 
pelik»),  der  nur  Fittig 's  vorläufige  Notiz  gelesen,  aber 
die  ausfuhrliche  Abhandlung  in  den  Annalen  ganz  übersehen  hat. 
Czumpelik  citirt  nur  Fittig 's  widersprechende  Vor  ver- 
suche und  behauptet,  Fittig  halte  o-  und  /J-Cymol  für  ver- 
schieden. Wir  sahen  aber  oben,  dafs  Fittig  nun  vom  Ge- 
gentheil  überzeugt  ist ,  wie  er  denn  in  seinem  Lehrbuche  der 
organischen  Chemie  C8.  Aufl.,  S.  264)  die  Cymole  ohne  wei- 
teres als  identisch  abhandelt. 


*)  Berichte  der  dentschen  chemisclien  Qesellschaft  S,  481. 
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Zur  Lösang  einer  theoretischen  Frage  über  das  Verhalten 
der  Kohlenwasserstoffe  sahen  wir  uns  zu  einigen  Versuchen 
mit  Cymol  veranlafst,  und  diefs  gab  uns  Gelegenheit  nebenbei 
Cymole  verschiedenen  Ursprungs  zu  vergleichen.  Unsere  Be« 
obachtungen  zeigen,  da£s  beide  Cymole  vollkommen  identisdi 
sind.  Es  gelang  uns,  in  einfachster  Weise  die  Kohlenwasser- 
stoffe verschiedensten  Ursprungs  völlig  rein  zu  erhalten  und 
die  erhaltenen  Resultate  lassen  daher  an  Schärfe  nichts  zu 
wünschen  übrig. 

I.    KümmdölcymoL 

Die  widersprechenden  Angaben  früherer  Beobachter  über 
Cymole  lassen  sich  meist  dahin  zusammenfassen,  dafs  das 
Camphercymol  viel  leichter  krystallisirte  Derivate  liefert,  als 
das  Kümmelölcymol.  Diese  Erscheinung  wird  durch  die  ein- 
fache  Thatsache  erklart,  dafs  das  Cymol  im  Römisch-Kümmelöl 
von  einem  Terpen  begleitet  ist ,  von  dem  es,  der  nahen  Sie- 
depunkte wegen,  nicht  durch  Fractioniren  allein  getrennt 
werden  kann.  Dieses  Terpen  CioHie  hat  bereits  Warren») 
beobachtet  und  durch  fractionirte  Condensation  rein  isolirt 
Es  siedet  nach  ihm  bei  155,8^  und  hat  bei  0^  ein  spec.  Gew* 
a=  0,8772.  Das  Vorkommen  des  Terpens  im  Kümmelöl  be- 
stätigte Fittig.  Seitdem  scheint  diese  Thatsache  aber  in  Ver- 
gessenheit gerathen  zu  sein,  denn  nur  so  erklärt  sich  die 
vermeintliche  Ueberführung  des  Cymols  in  Terpen  *♦). 

Die  Menge  des  Terpens  im  Kümmelöl  scheint  zu  schwan- 
ken, ganz  fehlt  es  aber  nie.  In  unseren  Versuchen  wurde 
das  rectificirte  Kümmelöl  mit  AetzkaU  geschmolzen  und  das 
dabei  überdestillirte  Oel  noch  einmal  auf  schmelzendes  Kali 
getropft.    Dann  wurde  fractionirt  und  dabei  eine  erhebliche 


*)  Zeitschrift  für  Chemie  1865,  667. 
**)  Berichte  der  deutsohen  ohemidchen  (i^ellsohaft  S,  489  n.  720. 
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Menge  eines  imter  170®  siedenden  Prodnctes  gewonnen.  Nach 
wiederholter  Destillation  über  Natrium  zeigte  das  bei  160  bis 
165®  Aufgefangene  die  Zusammensetzung  eines  Terpens. 

1.  0,2442  Grm.  gaben  0,7892  CO,  und  0,2768  H,0. 

2.  0,1623  arm.  gaben  0,5265  CO,  und  0,1797  H,0. 

Gefunden 

Berechnet  (Siedep.  161,6«)    ßiedep.  i65,8») 

G,o  120  88,2  88,1  88,5 

Hi5  16  11,8  12,6  12,3 

136  100,0. 

Die  bei  170  bis  175®  übergehenden  Antheile  enthielten 
noch  ansehnliche  Mengen  Terpen.  Zur  Entfernung  des  letz- 
teren wurde  das  rohe  Cymol  mit  Schwefelsäure,  der  ein  Vier- 
tel des  Volums  Wasser  zugefügt  war,  geschüttelt.  Eine  solche 
Säure  ist  selbst  beim  Erwärmen  ohne  alle  Einwirkung  auf 
das  Cymol,  polymerisirt  aber  sehr  gut  das  Terpen.  Nach  dem 
Abheben,  Waschen,  Trocknen  und  Auffangen  des  unter  180® 
Uebergehenden  wurde  dieselbe  Operation  noch  zwei  Mal  mit 
dem  flüchtigeren  Center  180®  siedenden)  Antheil  wiederholt. 
Zum  Schlufs  wurde  noch  einmal  mit  einer  kleinen  Menge  un- 
verdünnten Vitrioiöls  unter  Abkühlen  geschüttelt.  Nach 
H.  Müdler*)  verbindet  sich  Cymol  schon  mit  gewöhnlichem 
Vitriolöl  bei  starkem  Schütteln  und  Erwärmen,  wendet  man 
aber  nur  wenig  Vitriolöl  an  und  vermeidet  eine  zu  starke 
Erwärmung,  so  verliert  man  nur  ganz  unbedeutende  Mengen 
Cymol  durch  Lösung  in  der  Schwefelsäure.  Ein  derart  mit 
Schwefelsäure  gereinigtes  Cymol  siedet  schon  nach  2-  bis 
3-maligem  Fractioniren  ganz  constant,  und  es  war  uns  nicht 
schwer,  eine  ansehnliche  Menge  Cymol  zu  gewinnen,  das 
vom  ersten  bis  zum  letzten  Tropfen  constant  bei  175^  über- 
ging- 


*)  Berichte  der  deutschen  chemischen  GeaeUiChaft  9,  130. 
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1.  0,2501  Gna.  gaben  0,ai72  CO,  und  0,2481  H^O. 

2.  0,2852  Qrm.  gaben  0,9297  CO,  wid  0,2810  H,0. 

Gefunden 
Berechnet 


^^ .  1.        2. 

Cto      120     89,55  89,11     88,90 

Hi4       14     10,45  11,02      10,94 

134    100,00. 

Cymol  siedet  bei  175<^.  BpedfiBches  Gewicht  =  0,8708  bei  0^  und 
bei  20,2<^  0,8572.  Es  löst  sich  volUtdndig  in  raaehender 
Schwefelsäure. 

IL     Camphercymol. 

Dös  von  Polt»)  entdeckte  Verhalten  des  Camphers 
gegen  Schwefelphosphor  giebt  ein  vorzügliches  Mittel  ab,  sich 
rasch  reines  Cymol  in  grofser  Menge  zu  bereiten.  Nach 
Dittmar  und  Kekule*»)  soll  man  das  Rohproduct  mit 
Natronlauge  schütteln  und  dann  wiederholt  fractioniren.  Man 
umgeht  aber  diese  zeitraubende  Operation  fast  vollständig  und 
erhält  sofort  ein  völlig  reines  Cymol,  wenn  man  das  mit  Natron- 
lauge gewaschene  Rohcymol  mit  kleinen  Mengen  Yitriolöl 
unter  Abkühlung  wiederholt  durchschüttelt.  Ai\f  diese  Weise 
entfernt  man  nämlich  schon  nach  zweimaligem  Schütteln  den 
freien  Campher,  der  im  Cymol  gelöst  enthalten  ist  und  durch 
Fractioniren  nur  schwer  zu  entfernen  ist.  Der  Campher  ist 
bekanntlich  in  concentrirter  Schwefelsäure  sehr  leicht  löslich. 
Es  bedarf  schliefs^ich  nur  einiger  Destillationen,  um  ein  Cymol 
zu  erhalten,  das  ganz  constant  bei  175^  siedet.  Zur  Zer- 
setzung des  Camphers  wandten  wir  auf  1  Th.  PgSs  2-  Th. 
Campher  an. 

0,2405  Grm.  gaben  0,7827  CO,  and  0,2357  H,0. 

Berechnet  Gefunden 

C,o  89,5  88,7 

Hi4  10,5  10,9 

100,0. 


*)  Berichte  der  deatBchen  chemischen  Gesellschaft  9,  121. 
**)  Diese  Annalen  109,  389. 
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Bpecififlches  Gewicht  bei  0<^  »  0,8782. 

Frühere  Beobachter  *)  fenden  für  den  Siedepunkt :  171,5® 
CNoad);  175®  (Gerhardt  und  Cahours,  Delalande, 
L  a  1 1  e  m  a  n  d) ;  177,5  CH.  Kopp,  corrigirt  bei  743,7  MM.) ; 
179,5®  (com  Warren»»);  174  bis  178®  (Louguinine***); 
174  bis  175®  CDittmar  und  Kekul6,  Fittig,  Köbrich, 
jilke).  Specifisches  Gewicht  :  0,8576  (bei  16®,  Noad); 
0,860  bei  14®  (Gerhardt  und  Cahours);  0,8778  bei  0® 
CH.  Kopp);  0,8660  bei  15®  CMendelejeff.fD;  0,8772 
beiO®  CWarren);  0,8705 bis 0,8768  bei  0®  (Louguinine). 

Ein  vergleichendes  Studium  beider  Cymole  gegen  ver- 
schiedene Reagentien  führte  zu  vollkommen  übereinstimmen- 
den Resultaten.  Gegen  ein  Gemenge  von  concentrirter  Schwe- 
felsäure und  rauchender  Salpetersäure  verhielten  sich  beide 
Körper  identisch. 

Mit  Brom  konnten  wir,  wie  Fittig,  nur  ölige  Derivate 
darstellen.  Dafs  sich  beide  Cymole  gegen  Oxydationsmittel 
gleich  verhalten,  ist  schon  oben  erwähnt.  Am  schärfsten  liefs 
sich  die  Identität  nachweisen  durch  die  Untersuchung  der 
Sulfosäuren. 

III.     Gymolsulfosäuren, 

Das  Cymol  wurde  bei  gelinder  Wärme  in  schwach 
rauchender  Schwefelsäure  gelöst  und  die  nach  24  Stunden 
mit  Wasser  verdünnte  Lösung  mit  Baryumcarbonat  gesättigt. 

1)  Barytsalze,  a)  Av^  KümmelölcymoL  Glänzende  Blätt- 
chen halten  3  Mol.  Krystallwasser ,  das  nicht  im  Exsiccator 
entweicht. 


*)  Gmelin'ß  Handbuch  [1]  W,  177. 
**)  Zeitschrift  für  Chemie  1865,  667. 
**•)  Jahresber.  für  Chemie  n.  8.  w.  f.  1867,  48. 
t)  DaselbBt  für  1860,  7. 
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1.  0,9586  Gnn.  gaben  0,0833  H|0. 

2.  18^3523    Grm.   einer  bei    16,20  gesftttigteB  Lösiii^  in  Wasser 

gaben  0,1855  BaSO«. 

3.  7,9032    Grm.    einer    bei    17,5^    gesftttigten   Lösung   in  Alkohol 

(90  pG.)  gaben  0,398  Rückstand. 

b)  Aus  Camphercymol,    Glänzende  Blättchen,   verlieren 
das  Krystallwasser  nicht  aber  Schwefelsäure,  sondern  bei  160^. 

4.  0,6909  Grm.  verloren  bei  170^  0,0564  H,Q. 

5.  18,8801  Grm.  einer  Lösung  in  Wasser  bei   18,8®  gaben  0,1979 

BaSO*^ 

6.  7,7159  Grm.  einer  Lösung  in  Alkohol  (90  pC.)  bei  17,5®  gaben 

0,3994  Bfiokstand. 


Berechnet 
137            — 

(befunden 

Ba 

1. 
AusKümfnelöl(a) 

4. 
Au8Gampher(b) 

(CiAaSOa), 

426 
563 

— 

— 

— 

3H,0 

54 

8,75 

8,6 

8,2 

617. 

100  Theile  HgO  lösen 

2,503  (bei 

16,2«) 

b) 
2,599  (bei  18,8«) 

100  Theile  Alkohol  (90  pC.)  lösen    5,3  (bei  17,5«)        5,46  (bei  17,5«) 

Denselben  Krystallwassergehalt  fanden  :  Sieveking, 
Fittig,  Köbrich  und  Jilke,  HeuseL  Die  Angabe  von 
Delalande,  der  4  Mol.  Wasser  fand,  und  von  Gerhardt 
und  Cahours  (2  MolO  beziehen  sich  offenbar  auf  ein  un- 
reines Salz. 

2)  Bleisalze.  Das  Bleisalz  krystallisirt  auch  gut,  leider 
zersetzt  sich  seine  wässerige  Lösung  beim  Abdampfen  unter 
Bildung  von  basischem  Salz.  Diefs  der  Grund,  warum  die 
bei  diesem  Salze  beobachteten  Zahlen  nicht  jenen  Grad  der 
Uebereinstimmung  zeigen,  wie  die  der  Barytsalze. 

a)  Aus  Kümmelölcymol,  Glänzende  Blättchen ,  halten 
3  Mol.  Krystallwasser,  das  nicht  im  Exsiccator  entweicht.  Zer- 
setzt sich  beim  Kochen  mit  Wasser  in  kldner  Menge. 
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1.  0,6953  QmL  verlören  bei  160<^  0,0534  H^O. 

2.  25,8359  Grm.  einer  Lösung  in  Wasser  bei  16^  gaben  0,1177  PbO. 

b3  Aus  CamphercymoL  Glanzende  Blattchen;  das  Kry- 
stallwasser  entweicht  nicht  über  Schwefelsaure;  wird  durch 
Kochen  mit  Wasser,  unter  Bildung  eines  basischen  Salzes,  in 
geringer  Menge  zersetzt. 

8.    0,6943  arm.  gfiben  0,^0542  HgO. 

4.     12,447  Grm.  einer  Lösung  in  Wasser  bei  W  gaben  0,0834  PbO. 

•  GeAinden 

Berechnet  '      '     "' '      '  ^ 

(CioH,aSOs),Pb  633  —  —  — 

8H,0*)  54  7,9  7,7  7,8 

687. 

a;  b) 

100  Theile  H,0  lösen  bei  16^  1,34  1,94  Theile. 

3)  Kalkaalze.  Das  Kalksalz  ist  zwar  erheblich  leichter 
löslich  als  die  vorhergehenden ;  die  Schönheit  und  Eigenthäm- 
lichkeit  seiner  Krystalle  lassen  es  aber  vor  allen  als  geeignet 
erscheinen,  als  Erkennungsmittel  der  Säure  zu  dienen.  Eine 
durch  Abdampfen  stark  concentrirte  Lösung  scheidet  beim 
Erkalten  meist  nur  kleine  Krystalle,  breite  Nadeln,  aus.  Aus 
verdutinterer  Lösung  und  bei  langsamem  Abkühlen  werden 
aber  breite,  grofse,^  glasglänzende  durchsichtige  Tafeln  gewon- 
nen. Stets  erhält  man  das  Salz  in  dieser  Form,  wenn  man 
die  zuOTSt  anschiefsenden  Krystalle  in  nicht  zu  wenig  warmem 
Wasser  löst  und  langsam  erkalten  läfst. 

l;)  a)  Aus  Kümmdölcymol,  CCioHuSOaDsiCa  +  ZHjO. 

0,4946  Grm.  verloren  nichts   über   Schwefelsäure ,   bei   160^  0,0378 
H,0  und  gaben  0,0934  GaCOa* 

2)  b)  Aus  CamphercymoL 

0,2979  Grm.  verloren  nichts  über  Schwefelsfture,  bei  160^  0,020  H,0 
und  gaben  0,057  CaCO«. 


*)  Delalande  giebt  4HsO  an. 
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Berechnet  1. 

2  H,0  7,2  7,6 

Ca  8,6  8,2 

Das  Krystallwasser  entweicht  nicht   über  Schwefelsaure. 

Eine  genaue  krystallographische  Untersuchung  der  Kry- 
stalle  des  Kalksalzes  von  verschiedener  Herkunft,  von  Herrn 
M.  Jerofejew  ausgeführt,  beweist  die  vollkommene  Ueber- 
einstimmung  derselben.  Angesichts  dieser  Thatsachen  halten 
wir  die  völlige  Identität  des  Cyifiols  aus  Campher  und  aus 
Kümmelöl  für  erwiesen. 


üeber  Wermuthöl ; 
von  Denselben. 


Nach  F.  Leblanc*3  enthält  das  Oel  aus  dem  blühenden 
Kraut  von  Artemisia  Absinthium  L.  als  Hauptbestandiheil  ein 
Oel  CioHieO  von  der  Zusammensetzung  des  Camphers ,  wel- 
ches mit  Phosphorsaureanhydrid  den  Kohlenwasserstoff  CioHh 
liefert.  Dieses  Resultat  ist  von  C  a  h  o  u  r  s»*),  6 1  a  d  s  t  o  n  e»**) 
und  Schwaner tf)  bestätigt  worden.  Gladstone  fand  aufser- 
dem  im  Wermuthöl  einen  Kohlenwasserstoff  und  ein  tief- 
blaues Oel  QCörul^n,  Azulen  CieHs« .  HgO  nach  P  i  e  s  s  e  ff;), 
das  er  als  identisch  mit  dem  blauen  Körper  aus  Kamillen-  und 
Schafgarbenöl  betrachtet.  Um  die  Natur  des  von  Leblanc 
beobachteten   Kohlenwasserstoffs    CioHi«    kennen    zu    lernen 


*)  Gmelin'ß  Handbuch  [1]  9,  326. 
**)  Compt  rencL  »6,  725. 
***)  Jahresbericht  für  Chemie  n.  s.  w.  für  1863,  549. 

t)  Diese  Annalen  1.98,  110. 
tt)  Jahresbericht  für  Chemie  u.  s.  w.  f[ir  1663|  549. 
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unterwarfen  wir  das  Wermuthöl  einer  fractionirten  Destillat 
tion.  Wir  fanden  hierbei  die  Angaben  TonGladstone  voll- 
kommen bestätigt. 

Der  unter  160^  siedende  Antheil  des  Wermuthols  ist  ein 
Terpen  CioHie,  das  übrigens  hartnäckig  noch  Theile  des  sauer- 
stoffhaltigen Oeles  zurückhält,  selbst  nach  dem  Rectificiren 
über  Natrium. 

Der  Haupttheil  des  Wermuthöles  siedete  constant  bei  195^^ 
während  Leblanc  den  Siedepunkt  204^  angiebt.  Die  von 
Leblanc  angegebene  Zusammensetzung  des  Oeles  CioHieO 
hat  Schwanert  bestätigt.  Unsere  Analysen  ergaben  ein 
etwas  abweichendes  Resultat,  doch  halten  wir  die  angenommene 
Formel  für  richtig,  da  eine  andere  wahrscheinliche  Formel  sich 
aus  unseren  Analysen  nicht  berechnen  läfst.  Yermuthlich 
war  unser  Froduct  noch  durch  einen  sauerstoffhaltigen  Kör- 
per verunreinigt,,  von  dem  wir  es  durch  blofses  Fractioniren 
nicht  reinigen  konnten.  Die  Bildung  von  Cymol  aus  dem 
Körper  läfst  kaum  einen  Zweifel  über  die  Zusammensetzung 
des  Oeles.    Wir  wollen  es  Äbsinthol  nennen. 

1.  0,3104  Grm.  von  194  bis  196®   siedend   gaben  0,8788  CO«  and 

0,3193  Hj|0. 

2.  0,3417  Grm.  von  194  bis  196®  siedend  gaben  0,9643   CO,   und 

0,3535  HsO. 

3.  0,4205  Grm.  gaben  0,4250  H,0  und  1,1652  CO,. 

Berechnet  Gefunden 

SioSi?p_         ^i 1 r^ 

76,8  77,0  75,6 

11,4  11,5  11,2 

162         100,0.  ~ 

Nach  Schwanert  giebt  der  bei  204^  siedende  Antheil 
des  Wermuthöles  keine  Camphersäure ,  wohl  aber  Camphre- 
sinsäure.  Salpetersäure  vom  spee.  Gewicht  1,27  wirkt  sehr 
lebhaft  auf  Absinthol  ein.  Eine  verdünntere  Säure  (i  Vol. 
NHOs  spec.  Gewicht  1,27  und  2  Vol.  HgO)  wirkt  ruhiger  ein. 


Ci. 

120 

78,9 

Hl, 

16 

10,5 

0 

16 

10,6 
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Es  bildet  sich  viel  Harz,  aber  keine  Cemphersänre.  Nebenbei 
eriiielten  wir  kleine  Mengen  einer  in  Wasser  sehr  schwer- 
löslichen Säure  von  wenig  charakteristischen  Eigenschaften. 
Wir  haben  sie  nicht  weiter  verfolgt. 

Beim  Schmelzen  von  Absinthol  mit  Aetzkali  bildet  sich 
viel  Harz,  aber  keine  Säure^ 

Durch  Behandeln  von  Campher  mit  Natrium  und  Kohlen- 
säure erhielt  B  aubigny  *)  Bomeol  nnd  Camphocarhonsäure. 
Wir  haben  das  Absinthol  genau  nach  Baubigny's  Vorschrift 
behandelt,  dabei  aber  weder  eine  Camphocarhonsäure,  noch 
einen  Korper  von  der  Zusammensetzung  des  Borneols  erhalten. 
Das  Natrium  wirkte  zwar  ein,  beim  Zersetzen  des  Prodactes 
mit  Wasser  ging  aber  die  Hauptmenge  bei  195^  über  und 
zeigte  die  Zusammensetzung  des  angewandten  Absinthols.  Die 
niedriger  und  höher  siedenden  Antheile  des  Reactionsproduc- 
tes  waren  ganz  unbeträchtlich. 

Besitzt  demnach  das  Absinthol  die  Zusammensetzung  des 
Camphers ,  so  bildet  es  dennoch  kein  Isomeres  desselben  im 
engeren  Sinne  :  es  gehört  offenbar  einer  ganz  anderen  Gruppe 
von  Verbindungen  an. 

Die  höher  siedenden  Antheile  des  Wermuthöles  sind  stark 
gefärbt,  namentlich  besitzen  die  Dämpfe  der  zwischen  270^ 
und  300®  siedenden  Portionen  eine  präehtige,  tief  indigblaue 
Farbe.  Darüber  hinaus  werden  die  Dämpfe  violett  und  zuletzt 
farblos ,  indem  ein  dunkler  Theer  in  der  Retorte  zurückbleibt 
Sämmtliche  Antheile  reagirten  stark  sauer  und  wurden  daher 
wiederholt  mit  Aetzkali  gewaschen.  Ein  fortgesetztes  Frac- 
tioniren  führte  zu  keinem  constanten  Siedepunkt.  Eine  Por- 
tion des  blauen  Oeles,  das  wegen  beigemengten  Wassers 
einige  Zeit  mit  Chlorcalciumstücken  an  einen  warmen  Ort 
gestellt  war,  hatte  seine  blaue  Farbe  verloren  und  war  oliven- 


*)  Jahresbeficht  für  Chemie  u.  8.  w.  für  1868,  497. 
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gron  geworden.    Die  Analysen  zeigen  deutlich,  dafs  das  unter- 
sucfcte  Oel  ein  Gemenge  war. 


1.     Siedep.  198-201<>.    SvilwIaiiE  0^685 ;    CO«  0,9634; 

1   H,0  0,360a 

2.         „        200-210<».          , 

0,3892 ;      „     1,1017  j 

•■» 

0,3^6& 

3.          „        ,210-2050.           , 

0,4179;      „     1,2703, 

1      » 

0,4253.  ; 

4.          ri         255-270«.           „ 

0,3854;      „     1,1862. 

!      ji 

0,3907. 

6.          „         270-300«.           „ 

0,3942;      „     1,2142; 

it 

0,3989. 

6.          „         300-320«. 

0,4231;      »     1,3095; 

w 

0,4118. 

7.          „       Üher320«.           „ 

0,3556;      „     1,1116; 
Gefunden 

!       » 

0,3518. 

Berechnet          1.            2.            3.            4.            5.            6.            7.  '    "' 
CjoHjeO     198-201«200-210«210-25ö«26ö-270«270-300«300-320«  üb.32tf^ 

C       79,0            75,6         77,2         82,9 

83,9        86,3 

84,8 

85,3 

K      10,5            11,2         11,3         11,3 

11,3         11,2 

10,8 

11,0 

Berechnet 
C            88,6 

Berechnet 
CieH,eO 

(Piesse) 

82,1 

H            11,4 

11,1. 

Unsere  Beobachtungen  stimmen  vollkommen  mit  denjeni- 
gen K  a  ch  1  er  's  '"^^  über  das  blaue  Kamillenöl  überein,  so  dafs 
die  Angabe  Gladstone's  über  die  Identität  beider  Oele 
keinem  Zweifel  unterliegt.  Damit  ist  aber  auch  die  Identität 
dieses  Körpers  mit  dem  blauen  Destillationsproduct  des  Gal- 
banumharzes  von  Möfsmer**)  erwiesen.  Unsere  Analysen 
stimmen  mit  denjenigen  von  Möfsmer,  Piesse  und  B  i  z  i  o^*"^^), 
der  ebenfalls  das  blaue  Kamillenöl  früher  untersucht  hatte, 
völlig  überein.  K  a  chler ,  dem  eine  grofse  Menge  von  völlig 
reinem  Kamillenöl  zur  Verfugung  stand,  hat  aber  überzeugend 
nachgewiesen,  dafs  das  blaue  Oel  ein  Gemenge  ist  von  einem 
hochsiedenden  Terpen  und  einem  Polymeren  des  Camphers 
3  CC^oHieO). 


*)  Berichte  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft  #,  36. 
**)  Diese  Annalen  IM,  257. 
***)  Jahresbericht  für  Chemie  n.  s.  w.  für  1861,  681. 
Annal.  d.  Ohem.  n.  Pharm.  170.  Bd.  20 
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• 
Kachler   fand,   daCs    das   rectificirte  Kamillenöl  sauer 

reagirte  und  er  isolirte  aus  dem  zum  Waschen  benutzten  Kali 
eine  Säure  von  der  Zusammensetzung  der  Caprinsäure.  Durch 
das  Behandeln  der  einzelnen  Fractionen  mit  Kali  konnten  wir 
aus  dem  Wermuthöl  eine  sehr  ansehnliche  Menge  Säure  ab- 
scheiden. Wir  säuerten  die  Kalilösungen  mit  Schwefelsäure 
an  und   schüttelten  wiederholt  mit  Aether  aus.    Die  rückstän- 

r  • 

dige  Flüssigkeit  anhaltend  mit  Wasser  destillirt  gab  eine  neue 
Menge  Säure.  Letztere  erwies  sich  als  nahezu  reine  Essig- 
säure. Dieselbe  wurde  nicht  nur  durch  die  gewöhnlichen 
Reactionen ,  sondern  auch  durch  das  charakteristische  Baryt- 
salz erkannt.  Die  concentrirte  wässerige  Lösung  des  Baryt- 
salzes schied  nämlich  auf  Zusatz  von  starkem  Alkohol  präch- 
tige seideglänzende  Nadeln  aus. 

0,7061  Grm.  des  bei  120^  getrockneten  Salzes  gaben  0,6435  BaSO«. 

Berechnet  Gefanden 

Essigsaurer  Baryt  Ba  53,7  53,6. 

Cymol  aus  WermuthöL 

Ähsinthol  wurde  mit  dem  halben  Gewicht  Schwefelphos- 
phor zusammengebracht.  Bei  gelindem  Erwärmen  trat  eine 
sehr  heftige  Reaction  ein,  nach  deren  Beendigung  alles  Flüch- 
tige abdestillirt  wurde.  Das  Destillat  behandelten  wir  mit  Na- 
tronlauge und  dann  wiederholt  mit  kleinen  Mengen  concen- 
trirter  Schwefelsäure.  Um  aber  sicher  alles  Absinthol  zu  ent- 
fernen, haben  wir  das  rohe  Cymol  noch  ein  zweites  Mal  mit 
einer  kleineren  Menge  Schwefelphosphor  behandelt  und  dann 
die  Behandlung  mit  Natronlauge  und  Schwefelsäure  wiederholt. 
Schliefslich  wurde  das  Cymol  drei  Mal  über  Natrium  rectifi- 
cirt.  Schon  beim  dritten  Mal  blieb  das  Natrium  völlig  blank 
und  alles  Cymol  ging  völlig  constant  bei  175^  über. 

0,8421  Grm.  gaben  0,8328  HtO  und  1,1138  COs. 
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Berechnet 

Gkfanden 

89,5 

88,8 

10,5 

10,8. 

t 

Specifisches  Gewicht  des  Cymols  bei  0®  =  0,8707. 

Cymolsulfosäure,  Das  Barytsalz,  (CioHi8S03)gBa-4-  SHgO, 
bildete  glänzende  Schuppen,  welche  das  Krystallwasser  nicjil 
über  Schwefelsaure  verloren. 

0,890  Grm.  gaben  0,0838  HtO  nnd  0,1465  BaSO«. 

15,8214  Grm.  LöBtmg  bei  15,8<>  gaben  0,1831  BaSO«. 

Berechnet  Gefunden 

3  H,0  8,75  8,89 

Ba  24,3  24,2. 

lÖO  Theile  H^O  lösen  bei  15,8<>  2,877  Th.  wasserfreies  Salz. 
Die  Löslichkeit  dieses  Salzes  ist  etwas  gröfser  gefunden  wie 
bei  den  Salzen  aus  Campher  oder'.Kümmelöl  C^OO  :  2,503  bei 
16,2^3,  doch  mufs  bemerkt  werden,  dafs  das  Salz  aus  dem 
Absintholcymol  etwas  gelblich  gefärbt  war  und  daher  die 
geringe  Differenz  durch  eine  Spur  einer  fremden  Beimengung 
zu  erklären  ist. 

Bleisalz,  Im  Aeufseren  dem  Salze  aus  anderen  Cymolen 
völlig  entsprechend. 

0,9492  Grm.  über  Schwefelsäure  getrocknet  gaben  0,0736  H^O. 

Berechnet  Geftmden 

3  HtO  7,9  7,a 

Das  Krystallwasser  entweicht  nicht  im  Exsiccator.  Durch 
Kochen  mit  Wasser  wird  das  Salz  etwas  zersetzt. 

Kalksalz,  CCioHi«SOs)2Ca  -f  2  HgO.  —  Grofse  glänzende 
Krystalle,  in  Wasser  viel  leichter  löslich  als  das  Barytsalz. 
Verliert  über  Schwefelsäure  kein  Wasser. 

0,3395  Grm.  gaben  0,0236  H,0. 

Berechnet  Geftmden 

^HgO  7,2     '  7,0. 

Die  Uebereinstimmung  in  dem  Verhalten  dieses  Cymols 
mit  demjenigen  aus  Campher  und  aus  Kümmelöl  ist  demnach 

20» 
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eine  so  vollkommene,  dafs  an  der  Identität  derselben  kein 
Zweifel  bleiben  kann.  Eine  weitere  Bestätigung  des  Gesagten 
liefert  die  krystallographische  Untersuchung  des  Kalksalzes 
von  Herrn  M.  Jerofejew. 

Die  Identität    des   Cymols   von    dreierlei  verschiedenem 
Ursprung  macht   es  wahrscheinlich,  dafs  auch  das  auf  an- 
deren Wegen   erhaltene   Qymol   mit   dem   obigen   gleich   ist. 
Hierher  gehört  vor  Allem  das  Cymol  aus  dem  flachtigen  Oel 
des  Wasserschierlings   C^icuta  virosa),   denn  nach  Trapp 's 
Untersuchung*)  ist  dieses  Oel  vollkommen  identisch  mit  dem 
Römisch  -  Kümmelöl.     Dann   das   Cymol   aus    dem    Oel  von 
Ptychotis.ajowan,    das   nach   Hugo  Müller**)    mit    dem 
Cymol   aus  Römisch-Kummelöl  völlig  übereinstimmt.    Endlich 
auch    wohl    das    Cymol    aus    Terpentin-    oder   Gtronenöl. 
D  e  V  i  1 1  e  *♦♦)  hat  bereits  durch  Einwirkung  feuchter  Kohlen- 
säure auf  Terpentinöl  bei  Rothgluth  Cymol  erhalten.    Einfacher 
gelangte  C.  G.  Williamsf])  zu  demselben  Resultat,  indem 
er  Terpentinöl  mit  Brom  behandelte  und  dann  Natrium  darauf 
einwirken  liefs.    Oppenheim+f)?  Barbier+ff)  und  Ke- 
kule*),   welche  sich  in   neuerer  Zeit   mit  der  Bildung  von 
Cymol  aus  Terpentinöl  beschäftigt  haben,  scheinen  die  älteren 
Versuche  in  gleicher  Richtung  übersehen  zu  haben.    Oppen- 
heim beschreibt  das  Barytsalz  seiner  Sulfooymolsäure,  überein- 
stimmend mit  unseren  Beobachtungen,   ab  in  Schuppen  kry- 


*)  Diese  Annalen  108,  886. 

**)  Haines,  Jahresber.  för  Chemie  n.  s.  w.  fSr  1856,  622;  Sten- 
honse,  diese  Annalen  99,  S07;  H.  lifiller,  Beriehta  der  deot* 
sehen  ohemisohen  Gesellsohaffc  9,  180. 

••*)  Gmelin*8  Handbuch  9,  176. 

t)  Jahresber.  für  Chemie  u.  s.  w.  für  1860,  495. 
tt)  Berichte  der  deutschen  chemischen  (Gesellschaft  6,  96,  628. 
ttt)  Daselbst  6,  216. 

*)  Daselbst  0,  487. 
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stallisirend,  mit  3  Mol.  Krystallwasser.    Auch  gab  sein  Cymol 
mit  Brom  ein  öliges  Derivat« 

Vor  Kurzem  hat  auch  Wright*)  eine  Untersuchung 
über  Cymole  Teröffentlicht.  Er  untersuchte  die  Cymole  aus 
Campher,  Römisch-Kümmel- ,  Terpentin-,  Muskatnufs-  und 
Pomeranzenöl  und  hält  dieselben  sammtlich  für  identisch. 
Leider  lassen  die  bisher  bekannt  gewordenen  kurzen  Hitthei- 
lungen  ans  der  Arbeit  keinen  Schlafs  über  die  Ansicht 
Wright's  zu.  Wir  glauben  durch  unsere  Beobachtungen  das 
Cymol  in  einer  Weise  charakterisirt  zu  haben,  dalTs  es  bei 
spateren  Forschungen  stets  leicht  möglich  sein  wird,,  sich  über 
die  Natur  eines  Cymols  zu  orientiren. 


Krystallographische  Untersuchung  des  cymöl- 

schwefelsauren  Kalks ; 

*       von  Ä  Jerofejew. 

(Hiexza  Tafel  m.) 


Die  Kalksalze,  mit  Material  aus  verschiedener  Abstammung 
dargestellt,  sind  durchaus  übereinstimmend. 

KrystaUsystem  :  monokUnometrigeh. 
a  :  b  :  c  =  1,373958 :  1  :  1,124195; 
y  =.  95018'!  7". 

Die  Krystalle  zeigen  sämmtlich  eine  sehr  vollkommene 
Spaltbarkeit  nach  dem  Klino-  und  Orthopinakoid  g^  (010)  und 
h'  ClOO). 


*)  Berioh^  der  deutsehen  chemifl^ien  Oeaellechaft  41,  465. 
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Nach 
Beot)achtete  Formen  :       Levy 

Nach  . 
Miller 

Nach 
Naumann 

Orthopinakoid                  hf 

•(100)         ' 

OOPc» 

Hemipyramiden               bVs 

(111) 

+  P 

dV» 

(Hl) 

—  P 

m 

(110) 

ooP. 

g* 

(130) 

ooP3 

Winkel 

Berechnet 

Beobachtet 

h' 

:  bV2 

(100  :  lU) 

102«34'ö6" 

102022' 

h' 

:dVa 

(100  :  111) 

— 

*  121  15 

bVa 

:bVa 

(111  :  111) 

86  21  24 

85  44 

dVa 

:dV» 

(in :  iii) 

— 

*  100  36 

h' 

:  m 

(100  :  110) 

126    8  39 

126    5 

m 

:bV2 

(110:  111) 

133  12  49 

— 

m 

:  dV2 

(IlO:  111) 

145<»16'  0" 

145<»15' 

P 

:bVa 

(001  :  111) 

122  42  33 

— 

P 

:  dV« 

(001  :  111) 

13Ö    3  82 

— 

P 

:e' 

(001  :  011) 

133  19    9 

— 

P 

:  m 

(001  :  110) 

93    4  38 

— 

h^ 

:o' 

(100  :  iOl) 

132  23  47 

— 

h' 

:e' 

(iOOiOll) 

103    6  69 

— 

e' 

:  bVa 

(011  :  111) 

154  18    5 

t 

g' 

:dVa 

(010  :  111) 

129  47    0 

129  44 

g» 

:h' 

(130  :  HO) 

— 

*  103  41 

g» 

:bVa 

« 

(130:  111) 

139  28  27 

139  52 

g' 

:  bVa 

(130  :  111) 

131    412 

132  54 

g» 

:  dVa 

(130:  ill) 

138    1    6 

138  28 

g» 

:  dVa 

(130  :  ill) 

119  51  45 

120  11 

g» 

^g» 

(130  :  130) 

152  38    0 

153    0 

g» 

:  m 

(130:110) 

157  32  21 

157    3 

g» 

:e' 

(130:011) 

139  30  57  " 

g* 

:e' 

(130  :  011) 

130  37  25 

— 

Die  mitgetheilten  Grade  sind  das  Mittel  aus  mehreren 
Beobachtungen  an  sieben  Erystallen.  Die  zur  Berechnung  der 
Mittelwerthe  benutzten  Messungen  weichen  nicht  unbeträcht- 
lich von  einander  ab,  was  wohl  von  der  Weichheil  und  Brü- 
chigkeit der  Krystalle  herrührt.    Dafs  nicht  das  Lösungsmittel 
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dabei  von  Einflufs  sein  konnte,  folgt  aus  den  unten  mitgetheil- 
ten  Messungen. 

'Die  Krystallformen  des  cymolschwefdsauren  Kalks  er- 
geben sich  aus  Fig.  1  bis  4,:  Taf.  III.  Die  am  häufigsten 
auftretende  Combination  ist  die  Fig.  1.  Die  Krystalle  1  C^us 
Kümmelöl),  3  und  4  C^us  Campher)  und  7  (aus  Absinthol) 
entsprechen  der  Fig.  1,  d«  h.  der  Combination  : 

h'  (100),    dVt  (lll),    m(llO),    g«  (130) 

WO  das  Orthopinakoid  so  stark  entwickelt  ist,  dafs  die  Kry- 
stalle in  Tafelform  erscheinen.    An  ihnen  wurde  gemessen  : 

Erystall  1. 
h'     :  dV«   (100  :  111)  =  121«13'  h' :  m    (100  :  110)  =  103«3S' 

h'    :  dVt   (100  :  111)  =     77  54  m  :  dV»  (ÜO  :  111)  =  138  59 

dV»  :  dV»  (111  :  111)  =  101    6 

Die  Spaltungsflächen  g'COlO)  und  h'CiOO)  bilden  einen 
Winkel  von  904'.  Die  Fläche  g'  (010)  konnte  auf  der  Kry- 
stalloberfläche  nicht  wahrgenommen  werden. 

Aufserdem  gemessen  : 

g' :  dVa    (010  :  111)  =  129*44'. 

Erystall  3. 

dVa  :  dV»    (111  :  lll)  =  100*42' ,  g«  :  dV«    (130  :  lll)  =  138»  8' 

h'    :g«     (100:130)=     76    6  g«  :  dVa   (130  :  Hl)  =%137  45' 
g«    :  g«     (130  :  130)  =  163    3 

KrystaU  4. 

h'  :  dVa   (100  :  ill)  =  120056'  h'  :  g«  (100  :  130)  =  103*30' 

h'  :  dVa    (100  :  111)  =  120  36  h'  :  g*  (100  :  130)  =  103  59 

h'  :  dV»   (100  :  Hl)  =     69  26  h'  :  g«  (100  :  130)  =  76  32 

h'  :  m     (100  :  110)  =  126  16  g«  :  g«  (130  :  130)  =  152  46 

h'  :  m     (100  :  110)  =  126    4  g«  :  dVa  (130  :  Ül)  =  138  58 

g«:m     (130  :  iiO)  =  130  12  g*  :  dVa  (130  :  111)  =  120    3 

g«  :  m     (130  :  110)  =  167  24  g«  :  dVa  (130  :  111)  =  120    4 

Erystall  7. 
h'tbV«  (100:111)  =  101*26' 
h':bV«  (100:  111)  =     79  17 
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Der  Krystall  5  Qxxis  Canphercymor)  zeigt  die  Combinatioii 
Fig.  2,  nämlich  : 

h'  (100),    dV*  (hl),    b"/»  (111)  Qua  m  (110>. 

An  ihm  wurde  gemessen  : 

h' :  dV«  (100  :  111)  =  121««' 
h':  dV>  (100:  111)  »s    59    4 

Krystall  2  C^us  KümmelölcymoO  und  Krystall  6  (ßus 
Camphercymol)  bestehen  ans  Zwillingen,  wie  sie  dem  Zwil- 
lingsgesetz  des  monoklinen  Systems  entsprechen,  d.  k  die 
ZwUIings-Berührungsfläche  bildet  das  Orthopinakoid  h'  (AOO). 
Der  Krystall  2  (Vig.  3)  hat  keine  einspringenden  Winkel, 
wohl  aber  der  Krystall  6  (V\g.  4),  wo  dieselben  durch  die 
Flachen  der  positiven  Hemipyramiden  bVs  (111)  gebildet 
werden.    , 

Der  Krystall  2  zeigt  die  G)mbination  : 

h'  (100),    dVa  (111),    bV»  (111),    m  (110)  tuid  g"  (130) 

Krygtall  6. 
h'  (100),    bVa  (111),    m  (HO)  und  g«  (180). 

An  ihnen  wurde  gemessen  : 

KrystBll  S. 

h' :  dV>  (lOO  :  lll)  =  122«  0'  g*  :  g*    (130  :  130)  =  IbTf^ZV 

h' :  bVa  (iOO  :  111)  =     76  12  g«  :  d>/»  (180  :  111)  =  ISO  35 

h' :  m     (100  :  110)  =     54  21  g«  :  dV«  (ISO  :  111)  =  120  19 

h' :  g«     (iOO  :  l50)  =  103  44  g«  :  bV«  (130  :  lil)  =  132  54 

h' :  g«    (fOO  :  130)  =     76  18 

Am  anderen  Theile  desselben  : 

b' :  dVa  (100  :  111)  «  122036'. 


Krystall  6. 

V  :  bV«  (100  :  lll)  =     76*60'  h' 

h'  :  bV«  (100  :  111)  =     77«10  V 

h'  :  bV«  (100  :  111)  =  101  50  g* 

h'  :  bVa  (100  :  111)  =  102  45  g" 

bVt  :  Vl%  (111 :  lil)  =     85  44  g> 

b'  :  m    (100  :  110)  =s  126  23  g> 


g*  (100  :  130)  =  103<>34' 
g*  (100  :  130)  =  103  40 
g*  (130  :  130)  =  152  58 
g*  (130  :  130)  =  153  24 
b*/»  (130:  111)  =  139  42 
bV>  (130:  111)  =  132  55 
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Bei  der  optischen  Untersuchung  einer  nach  der  Spaltbar- 
keit des  Klinopinakoids  g'  (010)  ausgeschnittenen  Tafel  konnte 
beobachtet  werden,  dafs  die  eine  der  Bisectrix  mit  der  Flache 
des  Orthopinakoids  h^  CiOO)  in  der  Ebene  der  gröfsten  Sym- 
metrie einen  Winkel  von  53^  bildet 


üeber  Cuminsäure; 
von  F.  Beilstein  und  A.  Kupffer. 


Von  der  Zersetzung  des  Römisch-Kömmelöls  her  stand 
uns  eine  ansehnliche  Menge  Cuminsäure  zur  Verfügung,  und 
wir  benutzten  dieselbe,  um  durch  ein  Paar  Zahlen  die  Natur 
dieser  Säure,  über  welche  nur  wenige  flüchtige  Angaben  exi- 
stiren,  genauer  festzustellen. 

1)  Darstellung  der  Gwndnsäure.  —  Nach  Gerhardt*) 
läfst  man  durch  ein  Trichterrohr  Römisch-Kümmelöl  auf  ge- 
schmolzenes Aetzkali  tropfen,  löst  dann  in  Wasser,  hebt  das 
unangegrifiene  Oel  CCymol)  db  und  fällt  mit  Salpetersäure. 
Da  ab^  bei  dieser  Operation  die  Glasretorten  rasch  zerfres- 
sen werden,  so  schlägt  Kraut*)  vor,  das  Kümmelöl  duröh 
anhaltendes  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  zu  zerlegen.  Hier- 
bei erfolgt  die  Zersetzung  nach  der  Gleichung  : 

eCioHjjO    +    4KH0    =    4CioHiiKO,    +    2C,oHi4    +    2H,0 
Cuminol  Cuminsäure  CymoL 

Es  werden  daher  nur  Vs  des  angewandten  Cuminols  in 
Cuminsäure  übergeführt.  Wir  versuchten  deshalb,  andere  Oxy- 
dationsmittel auf  Kümmelöl  einwirken  zu  lassen.  Persoz*) 
schlug  zu  diesem  Zwecke  vor,   das  Kümmelöl  mit  einer  fer- 


*)  Gmelin*8  Handbuch  9,  143. 
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dünnten  Chromsduremischung  zu  oxydiren.  Wir  liefsen  Chlor 
bei  Gegenwart  von  Kali  kalt  und  in  der  Hitze  einwirken  und 
eben  so  übermangansaures  Kali  in  alkalischer  und  in  saurer 
Lösung,  erhielten  aber  kaum  Spuren  von  Cuminsdure.  Das 
folgende  Verfahren  erwies  sich  endlich  als  aufserst  bequem 
und  ergiebig. 

In  einen  eisernen  Topf,  wie  er  zur  Darstellung  von  Am- 
moniak benutzt  wird,  bringt  man  Aetzkali  und  nachdem  man 
den  aufgelegten  Deckel  durch  Gypsbrei  verschmiert  hat,  fügt 
man  in  die  Oeffnung  des  Deckels  eine  Würtz'sche  Siede- 
röhre. Das  abgehende  Seitenrohr  der  letzteren  wird  mit 
einem  Kühler  verbunden,  in  den  senkrechten  Theil  der  Wür  tz'- 
schen  Röhre  fügt  man  aber  einen  Scheidetrichter,  welcher 
eine  dem  angewandten  Aetzkali  gleiche  Menge  Kümmelöl  ent- 
hält. Man  bringt  durch  eine  kleine  Flamme  das  Kali  zum 
Schmelzen  und  läfst  das  Oel  langsam  zutropfen.  Die  Zer- 
setzung verläuft  ziemlich  rasch  und  an  dem  Aufhören  der 
Wasserstoffen  t Wickelung  erkennt  man  das  Ende  derselben. 
Man  läfst  erkalten,  entfernt  den  Tropfapparat,  giefst  Wasser 
in  den  Topf  und  destillirt  das  unangegriffene  Oel  ab.  Die 
alkalische  Lösung  mit  einer  Säure  gefällt  Uefert  schon  eine 
ziemlich  reine  Säure.  Bindet  man  sie  an  eine  Base  CMagnesia 
oder  Kalk)  und  fällt  die  Lösung  des  reinen  Salzes  durch  eiiie 
Säure,  so  erhält  man  chemisch  reine  Cuminsäure. 

Den  Schmelzpunkt  der  Cuminsäure  fanden  wir  bei  114® 
C115^  Gerhardt).  Sie  ist  in  kaltem  Wasser  aufserordentlich 
schwer  löslich,  es  lohnt  sich  daher  nicht,  die  Waschwasser 
der  gefällten  Säure  aufzuarbeiten.  Die  Salze  der  Cuminsäure 
unterscheiden  sich  von  denen  anderer  aromatischen  Säuren 
durch  eine  auffallend  geringe  Löslichkeit. 

Das  Barytsalz,  CCioHuO^^jBa  +  2HsO,  wurde  bereits 
von  Gerhardt   und  Cahours   dargestellt.    Sie  analysirten 
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aber  nur  das  bei  IW  getrocknete  Salz.  Perlmutterglänzende, 
tafelförmige  Blättchen;  verliert  das  Krystallwasser  nicht  über 
Schwefelsäure. 

1.  0,5866  Grm.  gaben  0,0429  H,0  and  0,2449  BaSO«. 

2.  48,8452  Grm.    einer  Lösung  in  Wasser  bei  20,5<*  gaben  0,2300 

BaSO*. 

3.  0,5469  Grm.  einer  anderen  DanUUung   gaben  0,0388  H,0  nnd 

0,2540  BaSO«. 

4.  64,044  Grm.  Lösung  von  20,5^  gaben  0,333  BaSO«. 


1 

Gefunden 

Berechnet 

1. 

3. 

Ba          29,6 

29,^ 

29,4 

2H80          7,2 

8,0 

7,1 

2. 

4. 

Mittel 

100  Theile  H,0  lösen  bei  20,5<» 

0,945 

1,047 

0,996  Th.  Sabs 
(wasserfrei). 

Das  Kalksalz j  CCioHnOg^sCa  +  5  H2O,  scheidet  sich  beim 
Erkalten  einer  wässerigen  Lösung  in  halbkugelförmig  gruppir- 
ten  Krystallbüscheln  von  seideglänzenden  Nadeln  aus.  Es 
verwittert  leicht,  weshalb  die  Kryslalle  in  noch  etwas  feuch- 
tem Zustande  analysirt  wurden.  Daraus  erklärt  sich  der  Ueber- 
schufs  im  gefundenen  Wassergehalt. 

Das  im  Exsiccator  getrocknete  Salz  liält  3H2O. 

1.  0,5359  Grm.  verloren  über  Schwefelsäure  0,0519  H,0  und  dann 

noch  bei  160<*  0,0587  HjO  und  gaben  0,1151  CaCOa- 

2.  46,8442    Grm.   einer  Lösung   in   H,0   bei    20,5^    gaben   0,0993 

CaCOg. 

3.  0,5637  Grm.  verloren  über  Schwefelsäure  0,0614  H,0  und  dann 

bei  160<*  0,0590  HgO  und  gaben  0,1156  GaCOs. 

4.  51,7634  Grm.  Lösung  (20,5<>)  gaben  0,1177  CaCOg. 


Berechnet 

Gefunden 

1.                3. 

5H80 

19,7 

20,6             21,4 

3H,0 

12,9 

12,1             11,7 

Ca 

10,9 

10,8             10,4 
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Geftinden 

T.  iT  Mittel 

100  TheileH,0  lösen  bei  20,5®    0,782  0,839  0,810  Th.Sala 

(waflserl^tti). 

Das  Magnesiasolz y  CQoHiiOi)sMg  4~  ^  HgO,  bildet  perl- 
muiterglanzende,  dfinne,  tafelförmigfe  Btttter.  Das  Salz  wurde 
zur  Analyse  über  Schwefelsäure  getrocknet  und  hat  daher 
vielleicht  schon  etwas  Krystallwasser  verloren. 

1.  0,6060  Grm.  gaben  0,1355  H,0  nnd  0,1515  Mg^PsOf. 

2.  43,490  Grm.  Lösung  bei  20,5^  gaben  0,2297  Mg,P,Or. 

3.  0,5369  Grm.  gaben  0,1227  H,0  und  0,1340  Mg^PsO,. 

4.  40,4814  Grm.  Lösung  bei  10,5<>  gaben  0,2065  Mg,PA. 


Geftmden 

Berechnet 

1. 

3. 

~ 

Mg            6,9 

7,0 

7,0 

6  H,0         23,6 

22,4 

22,9 

2. 

4. 

Mittel 

100  TheileHgO  lösen  bei  20,50  0,84 

0,81 

0,825  Th.  Sali 
(wasserfrei)« 
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üeber  äthylaldehydschwefligsaure  Salze  und 
die  Einwirkung  des  schwefligsauren  Natrons 

auf  Aethylidenchlorür ; 

von  Hans  Bunte. 


Im  Jahre  1853  machte  B  er  tag nini*)  die  Beobachtung« 
dafe  »ch  Benzylaldehyd  mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien 
zu  krystallisirten  Salzen  vereinigt  Er  prüfte  noch  eine  Reihe 
anderer  Aldehyde  auf  ihr  Verhalten  in  dieser  Richtung  und 
fichlofs  aus  den  gewonnenen  Resultaten,  dafs  die  Fähigkeit, 
sich  mit  saurjEm  schwefligsaiaren  Alkalien  zu  verbinden,  eine 
allgemeine  Eigenschaft  der  Aldehyde  sei« 

Spater,  fand  Lirapricht^,  dafs  auch  einige  von  ihm 
untersuchte  Ketone  ein  gleiches  Verhalten  zeigen. 

Die  Aldehyde,  deren  Verbindungen  mit  sauren  schweflig- 
sauren Alkalien  Ber  tag  nini  und  seine  Nachfolger  unter- 
suchten ,  gehören  entweder  der  aromatischen  Reihe  an ,  oder 
es  sind  Aldehyde  der  Fettreihe  mit  höherem  Kohlenstofigehalt; 
ihre  Verbindungen  sind  in  den  Lösungen 'der  sauren  schwef- 
ligsauren Alkalien  so  schwer  löslich,  dafs  sie  sich  nach  dem 
Vermischen  der  betrefienden  Aldehyde  mit  einem  Ueberschufs 
der  concentrirten  Lösung  des  sauren  schwefligsauren  Alkali's 
krystallinisch  abscheiden. 

Andererseits  sind  diese  Verbindungen  noch  dadurch  ausge- 
zeichnet, dafs  sie  sich,  wie  Bertagnini  sagt,  ,,leicht  zersetzen 
bei  Einwirkung  von  Säuren,  Basen,  salzbildenden  Elementen 
und  auch  bei  %  schwachem  Erwärmen,  wobei  die  zu  ihrer 
Bildung  verwendeten  Aldehyde  wieder  abgeschieden  werden.^ 


*)  Diese  Aanalen  SS,  179  s.  2^8w 
**)  Daselbst  0S,  238. 
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Man  hat  deshalb  die  leichte  Bildung  und  Zersetzung  die- 
ser Salze  als  ein  willkommenes  Mittel  benutzt,  um  Aldehyde 
aus  Gemengen  mit  anderen  Substanzen  abzuscheiden,  der  Er- 
forschung ihrer  Constitution  aber  verhältnifsmäfsig  wenig 
Aufmerksamkeit  geschenkt. 

Nachdem  es  Bertägnini*)  unentschieden  gelassen 
hatte,  ob  die  in  Rede  stehenden  Verbindungen,  die  ich  der 
Kürze  wegen  als  ^aldehydschwefligsaure  Salze^  bezeichne, 
durch  Vereinigung  der  Aldehyde  mit  den  sauren  schweflig- 
sauren  Alkalien  und  Krystallwasser  entstanden  sind,  oder  eine 
gepaarte  Säure  enthalten,  welche  aus  der  schwefligen  Saure 
und  dem  Aldehyd  besteht,  dachte  sich  Limpricht^*^>  diese 
Salze  so  entstanden,  dafs  an  die  Stelle  des  Wasserstoffs  im 
Aldehydradical  H— C=0  Metall  getreten  sei  und  mit  diesem 
substituirten  Aldehyd  sich  schweflige  Säure  Terbunden  habe. 

Mendelejeff**»)  leitet  die  aldehydschwefligsauren  Salze 
von  einer  der  Aetherschwefelsäure  analog  constituirten  alde- 
hydschwefligen Säure  ab. 

Im  Jahre  1867  hat  Erlenmeyerf)  die  Ansicht  ausge- 
sprochen, dafs  die  aldehydschwefligsauren  Salze  wahre  sulfon- 
saure  Salze  seien.  Er  wies  zunächst  auf  die  Analogie  der 
ameisensauren  und  sauren  schwefiigsauren  Salze  hin,  welche 
jetzt  von  der  Mehrzahl  der  Chemiker  anerkannt  ist  und  welche 
sofort  in  die  Augen  springt,  wenn  man  die  folgenden  Formeln 
vergleicht  : 

HCOOMe  HSOjOMe 

ameisens.  Salz  saures  schwefligs.  Salz 


*)  Diese  Annalen  SS,  285. 
**)  Daselbst  0S,  238. 
***)  Daselbst  HO,  241.  ,        * 

t)  Verhandlungen  des  naturhistorisck-medicjttiichen  YAteiiiss«  Hei- 
delberg. 
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Erlenmeyer  betrachtet  dann  wdter  die  Bildung  der 
Milchsäure  nach  Wislicenus  aus  Aldehyd  und  Ameisensaure 
und  die  Bildung  der  aldehydschwefligsauren  Salze  nach  Ber- 
tagnini  aus  Aldehyd  und  sauren  schwefligsauren  Salzen  als 
analoge  Vorgange.  Indem  er  den  aldehydschwefligsauren  Sal- 
zen eine  analoge  Constitution  zuschreibt,  wie  der  Milchsäure, 
hält  er  es  für  wahrscheinlich,  dafs  sich  die  Aethylidenmilch- 
säure  in  analoger  Weise  werde  zersetzen  lassen,  wie  die  alde- 
hydschwefligsauren Salze.  Er  erhitzte  Gährungsmilchsäure 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  mehrere  Stunden  im  geschlos- 
senen Rohr  auf  130^  und  erhielt  in  der  That  die  erwarteten 
Zersetzungsproducte  :  Aldehyd  und  Ameisensäure. 

Erlenmeyer  stellte  hiernach  die  Ansicht  auf,  dafs  die 
Aethylidenmilchsäure  zur  Aethylaldehydschwefligsäure  in  der- 
selben Relation  stehe  wie  die  Aethylenmilchsäure  zur  Isäthion- 
säure. 

Wiewohl  nun  diese  Anschauungsweise  bisher  nicht  direct 
widerlegt  wurde,  so  stehen  ihr  doch  einige  widersprechende 
Annahmen  und  besonders  eine  Thatsache  gegenüber,  welche 
Stadel*)  vor  einiger  Zeit  mitgetheilt  hat.  Nach  seinen  An- 
gaben bildet  sich  bei  der  Wechselwirkung  von  Aethyliden- 
chlorür  und  schwefligsaurem  Natron  ein  Salz  von  grofser  Be- 
ständigkeit, welchem  er  dieselbe  Constitution  zuschreibt,  wie 
Erlenmeyer  dem  äthylaldehydschwefligsauren  Natron.  Um 
nun  die  Salze  von  Stadel  mit  den  äthylaldehydschwefligsauren 
Salzen  vergleichen  zu  können,  habe  ich  auf  Veranlassung  des 
Herrn  Professor  Erlenmeyer  die  in  Folgendem  mitzuthei- 
lenden  Untersuchungen  ausgeführt. 

Ich  wendete  mich  zunächst  zur  Darstellung  und  Unter- 
suchung der  bis  jetzt  nicht  beschriebenen 


*)  Zeitschrift  für  Chemie  1868^  272  und  aosführlioher  denen  Schrift 
über  die  Substitutio^prodoote  der  Halo'idäther  des  AethylB  und 
einige  Derivate  derselben. 
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Aetbylaldebydscliwefligsaiireii  Sabse. 

Diese  Salze  analog  denen  der  höheren  Homologen  des 
Aethylaldehyds  und  der  aromatischen  Aldehyde  durch  einfaches 
Zusammenschütteln  von  Aldehyd  mit  concentrirten  Lösungen 
von  sauren  schwefligsauren  Salzen  darzustellen ,  gelang  nicht, 
da  dieselben  in  Wasser  zu  leicht  löslich  sind.  Da  ferner  die 
äthylaldehydschwefligsauren  Salze  bei  100^  unter  Abgabe  von 
Aldehyd  zerlegt  werden,  so  war  es  nur  möglich,  die  festen 
Salze  durch  Verdunsten  der  concentrirten  wässerigen  Lösung 
im  Exsiccator,  oder  durch  Fällen  derselben  mit  Alkohol  zu 
gewinnen. 

Äethylalddiydschweßigsaures  Kali. 

Versetzt  man  eine  concentrirte  Lösung  von  saurem  schwef- 
ligsaurem Kali  mit  Aldehyd,  so  findet  die  Verbindung  beider 
unter  beträchtlicher  Erwärmung  statt,  und  man  ist  genöthigt 
abzukühlen,  um  einen  Verlust  an  Aldehyd  zu  vermeiden. 

Fährt  man  mit  dem  Zusatz  des  Aldehyds  fort,  bis  eine 
Temperaturerhöhung  nicht  mehr  eintritt  und  deutlicher  Alde- 
hydgeruch wahrzunehmen  ist,  so  erhält  man  eine  klare  Lö- 
sung von  aldehydschwefligsaurem  Kali.  Durch  Verdunsten  im 
Exsiccator  gewinnt  man  das  feste  Salz  in  harten  undeutlichen 
Krystallen,  die  sich  unter  gewöhnlichen  Umständen  ohne  Zer- 
setzung und  ohne  Oxydation  aufbewahren  lassen.  Unter  dem 
Mikroscop  erscheinen  dieselben  als  büschelförmig  vereinigte 
Nadeln,  deren  Krystallform  nicht  bestimmt  werden  konnte. 

Bis  zu  constantem  Gewicht  über  Schwefelsäure  getrock- 
net und  der  Analyse  unterworfen,  gab  das  Salz  folgende 
Zahlen  : 

I.     0,4330   Grm.  aldehydschwefligsaures  Kali   gaben    0,2395  KaSO«, 

entsprechend  0,10678  K  oder  24,10  pG. 
n.    0,4619  Grm.  Substanz  gaben  0,1826  HgO,    entsprecfaend  0,0147 
H  oder  3,19  pG.  und  0,2408  GO«,  entsprechend  0,06568  G 
oder  14,22  pG. 
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ni.  0,4630  Grm.  Substans  in  wägseriger  LöstiDg  mit  chromsanrem  Kali 
und  Salzsäure  oxydirt  gaben  0,6600  BaSO«,  entsprechend 
0,0906  S  oder  19,60  pC. 

Diese  Zahlen  führen  zur  Formel  C^HöSOiK. 


Berechnet 

Gefunden 

c. 

24 

14,64 

14,22 

H, 

5 

3,04 

3,18 

S 

32 

19,51 

19,64 

K 

89,1 

23,78 

24,01 

O4 

64 

39,03 

164,1        100,00. 

Bei  100^  wird  sowohl  das  trockene  Salz  als  die  wässe- 
rige Lösung  desselben  zersetzt.  Kocht  man  die  Lösung  des 
Salzes,  so  entweicht  Aldehyd  und  schweflige  Säure  und  es 
bleibt  schwefligsaures  Kali  in  Lösung.  Durch  kohlensaures 
Natron  wird  es  ebenfalls  zersetzt. 

Äethylaldehydschwefligsaurea  Natron. 

Das  Natronsalz  wurde  in  gleicher  Weise  erbalten ,  wie 
das  entsprechende  Kalisalz;  die  Erscheinungen  bei  der  Ver-^ 
einigung  der  beiden  Componenten  sind  dieselben. 

Das  aldehydschwefligsaure  Natron  ist  sehr  leicht  in  Was- 
ser löslich  und  wird  bei  langsamem  Verdunsten  im  Exsiccator 
in  schönen  fettglänzenden  Blattchen  erhalten,  die  auch  nach 
wochenlangem  Stehen  sich  nicht  verändern.  Fällt  man  eisie 
coficentrirte  wässerige  Lösung  des  Stdzes  mit  Alkohol,  so  er- 
lialt  man  es  in  atlasglänzenden  Nadeln.  Legt  man  ein  Körn- 
chen des  Salzes  auf  blaues  Lackmuspapier  und  befeuchtet  mit 
Wasser,  so  läfst  sich  anfänglich  keine  saure  Reaction  wahr- 
nehmen, aber  nach  längerer  Zeit  tritt  dieselbe  deutlich  hervor. 

Nach  der  Analyse  besitzt  das  Salz  die  Zusammensetzung 
(;Q(H5S04Na;)s  -|-  H^O,  wie  au9  folgenden  Zahlen  zu  er- 
sehen ist. 

▲nn&l.  d.  Obern,  a.  Pharm.  170.  Bd.  21 
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I.  0,6305  Grm.  Salz  gaben  0,3462  CO,,  entsprechend  0,0944  C  oder 
14,98  pC,  und  0,2213  H,0,  entsprechend  0,0246  H  oder 
3,90  pC. 

n.  0,3659  Grm.  Salz  in  Wasser  gelöst  and  mit  chlorsanrem  Kali 
and  HCl  oxydirt  gaben  0,5443  BaSO«,  entsprechend  0,07468 
S  oder  20,41  pG. 

ni.     0,2300  Grm.  Substanz  gaben  0,1038  Na^SO«,  entsprechend  0,03363 
Na  oder  14,61  pC. 

Berechnet  für 


2  (C,H»S04Na)  + 

H,0 

Gefunden 

C                   15,29 

14,98/ 

H                    3,82 

3,90 

S                   20,38 

20,41 

Na                14,65 

, 

14,61 

0                  45,86 

— 

100,00. 

Äeihylaldehydschwefligsaurer  Baryt, 

Derselbe  konnte  nicht  in  gleicher  Weise,  wie  die  vor- 
stehend beschriebenen  Salze  erhalten  werden ,  da  sich  saurer 
schwefligsaurer  Baryt  nicht  darstellen  läfst.  Auch  durch 
Wechselzersetzung  eines  löslichen  Barytsalzes  mit  aldehyd- 
schwefitgsauren  Alkalien  kann  es  nicht  gewonnen  werden,'  da 
es  in  Wasser  ebenfalls  leicht  löslich  ist. 

Zur  Darstellung  dieses  Salzes  wurde  wässerige  schwef- 
lige Säure  mit  Aldehyd  im  Ueberschufs  versetzt;  es  findet 
auch  hier  beträchtliche  Erwärmung  statt.  Die  stark  nach 
Aldehyd  riechende  Flüssigkeit  wurde  mit  Aetzbaryt  neutrali- 
sirt  und  die  klare  Lösung  mit  Alkohol  gefällt.  Man  erhält 
so  einen  atlasglänzenden  Niederschlag,  der  aus  undeutlichen 
Schuppen  besteht,  di'e  auch  unter  dem  Mikroscop  keine 
bestimmte  Krystallform  erkennen  lassen. 

Die  wässerige  Lösung  dieses  Salzes  wird  beim  Kochen 
zersetzt,  schwefligsaurer  Baryt  scheidet  sich  ab,  während 
Schwefligsäure  und  Aldehyd  entweicht.  Barytwasser  und 
kohlensaures  Natron   zersetzen    das   Salz    ebenfalls.     Durch 
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Kohlensäure  und  schweflige  Säure  wird  der  aldehydschweflig-* 
saure  Baryt  nicht  zerlegt,  wohl  aber  trübt  sich  die  klare  wäs^ 
serige  Lösung  durch  Aufnahme  von  Sauerstoff"  aus  der  Luft 
und  Bildung  yon  schwefelsaurem  Baryt. 

Man  kann  zur  Darstellung  dieses  Salzes  mit  Vortheil 
iLohlensauren  Baryt  anwenden,  indem  man  denselben  in  Was- 
ser vertheilt,  schwefligsaures  Gas  einleitet  und  von  Zeit  zu 
Zeit  Aldehyd  in  kleinen  Mengen  zufliefsen  läfst.  Derselbe 
löst  sich  alsdann  unter  Kohtensäureentwickelung  auf  und  es 
gelingt  auf  diese  Weise  leicht,  eine  concentrirte  wässerige 
Lösung  von  aldehydschwefligsaurem  Baryt  zu  gewinnen. 

Nach  den  Analysen,  welche  mit  Präparaten  Terschiedener 
Darstellung  vergenommen  wurden,  entspricht  diesem  Salz  die 
Zusammensetzung  CCsH5S04)sBa. 

0,8015  Grm.  Substanz  gaben  0,3448  COf,  entsprechend  0,09404  G 
oder  11,73  pG.  G,  und  0,186Q  H,0,  entsprechend  0,0207  H  oder 
2,57  pG. 

0,3789  Grm.  Substanz  gaben  0,4466  BaSO«  nach  Oxydation  mit 
chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure.  Diese  entsprechen  0,0616  S- 
oder  16,26  pG. 

0,3850  Grm.  gaben  mit  SO«!!!  geflOlt  0,2318  BaSO«,  entsprechend 
0,1368  Ba  oder  35,32  pG.  Ba. 

Berecboet'  Geftmden 

11,73 

2,57 

16,26 

35,32 
193,5        100,00." 

Bei  langsamem   Erhitzen   im   Wasserbad  bei   100®   ver- 
liert das  Salz  Aldehyd  und  läfst  schwefelsauren  Baryt  zurück. 

Äethylaiddiydschw^igBaures  ÄTnmaniak. 

Wird  eine  Lösung  von  saurem  schwefligsaurem  Ammoniak 
mit  Aldehyd  versetzt,  so  erfolgt  die  Vereinigung  beider  Sub- 

21  ♦ 


S 

24 

5 

32 

12,41 

2,58 

16,54 

Ba 
2 

68,5 

35,40 

O4 

'  64 

33,07 
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sUinzen  sehr  leicht  und  man  erhalt  durch  Verdunsten  der 
Lftsung  über  Schwefelsäure  eine  Krystallisation  Yon  kleinen 
Nadeln,  die  sieh  in  Wasser  sehr  leicht  lösen  und  aus  dieser 
wässerigen  Lösung  durch  Verdunsten  oder  durch  Fällen  mit 
Alhobol  wieder  gewonnen  werden  können. 

Bis  zu  constantem  Gewidit  über  Schwefelsäure  getrock- 
net gab  die  Analyse  des  Salzes  folgende  Zahlen  : 

I.  0,2476  Orm.  Subcrtai»  lieferten  0,1766  CO,,  entsprechend  0,04871 
G  oder  19,$ö  pC,  und  0,1864  H,  entsprvpbe&d  0,01516  0 
oder  5,71  pC. 

n.  0,1657  Grm.  gaben  beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  nnd  61Uhe9 
des  erhaltenen  Platinsalmiaks  0,1353  Pt,  daraus  berechnet 
sich  0,01914  N  oder  11,06  pC. 

III.  0,4142  Grm.  mit  HCl  verdampft,  der  Bückitand  in  PlatindoppeL. 
salz  yerwandelt  gab  0,3354  Pt,  entsprechend  0,04736  N 
oder  11,43' pC. 

lY.  0,4774  Grm.  gaben  50  CC.  N  bei  \%^  und  702  MM.  corrigirt, 
entsprechend  11,36  pC. 

y.  0,2970  Grm.  gaben  0,5484  BaSO«,  entsprechend  0,07523  S  oder 
25,33  pC.  S. 

VI.  0,4145  Grm.  gaben  0,7659  BaSO«,  entsprechend  0,10506  8  oder 
25,32  pC.  S. 

Nach  den  Analysen  kommt  dem  Salz  die  Formel  CsHyNOsS 
zu,  wie  aus  folgender  Zusammenstellttng  hervorgeht. 

Gefänden 

19,65  —  — 

5,71  —  — 

11,06  11,36  11,43 

25,33  25»36  — 

125  100,0." 

Dieses  Salz  enthalt  1  Mol.  Wasser  weniger,  als  dem  Am- 
moniumsalz der  Aldehydschwefligsäure  entspricht;  ein  Sabs 
der  Formel  CgH^NOiS  konnte  ich  nicht  erhalten*). 


Berechnet 

c. 

24 

19,2 

H, 

7 

5,6 

N 

14 

11,2 

8 

32 

25,6 

0, 

48 

38,4 

*)  Vgl.  Kekul^,  Lehrbneh  I,  552. 
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Redtenbacher  hat*)  eine  Verbindung  der  gleichen 
^sainmensetzung  erhalten  durch  Behandlung  von  weingeisti- 
ger Aldebydammoniakiösung  mit  schwefliger  Säure ;  er  nannte 
diese  Verbindung  schwefligsaures  Aldehydammoniak.  Die  klei-^ 
nen  Nadeln ,  in  welchen  das  Red  tenbacher'sche  Sah  er- 
balten wird)  unterscheiden  sich  im  Aeufseren  nicht  von  denen 
aus  saurem  schw^fligsaurem  Ammoniak  und  Aldehyd  und  idi 
glaubte  anfanglich  identische  Salze  vor  mir  zu  haben. 

Das  Verhalten  beider  Salze  bei  100^  sowie  die  verschie-* 
dene  Löslichkeit  in  Wasser  zeigt  jedoch,  dafs  die  beiden 
Salze  nicht  identisch,  sondern  isomer  sind. 

Das  äthylaldehydschwefligsaure  Ammoniak  bedarf  zu  seiner 
Lösung  in  Wasser  von  16^  etwas  mehr  als  6  Th.  Wasser, 
während  sich  das  nach  Redtenbacher  dargestellte  schwef^ 
ligsaure  Aldehydammoniak  in  weniger  als  1,5  Th.  Wasser  von 
W  auflöst  ♦*). 

Erhitzt  man  beide  Salze  im  Wasserbad,  so  erfährt  das 
Redtenbacher' sehe  Salz  eine  rasche  Zersetzung,  so  zwar^ 
dafs  es  nach  48-stündigem  Erhitzen  bei  100^  78  pG.  seines 
Gewichtes  verloren  hatte  und  eine  braune  harzige  Masse  zu- 
ruckliefs. 


*)  Diese  Annalen  66,  37. 

**)  Die  Löslichkeit  wurde  in  beiden  Fällen  so  bestimmt»  dafs  eine 
bekannte  Menge  gesättigter  Lösung  mit  Salzsäure  zur  Trockne 
gebracht  wurde,  der  erhaltene  SalzrÜokstand  (Sahniak)  wurde  so- 
dann auf  aldehydsohwe'fligsaureB  Salz  berechnet. 

'  3,094  Grm.  einer  Lösung  von  äthylaldehydschwefligsaurem 
Ammoniak  gaben  0,189  Salmiak,  entsprechend  0,441  aldehyd- 
sohwefligsaurem  Sähe,  oder  1  Theil  Salz  löst  sich  in  6,02  Theilen 
Wasser  von  16^ 

3,913  Grm.  einer  bei  16^  gesättigten  Lösnilg  ren  «ohweflig- 
saurem  Aldebydaramoniak  nach  Bedtenbacher  gaben  0,688 
NH4CI,  entsprechend  1,608  Salz.  1  Theil  Balz  löst  sich  in  1,44 
Theilen  H»0  von  16®. 
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Das  äthylaldehydschwefligsaure  A^imoniak  hatte  sein  Ge- 
wicht  in  derselben  Zeit  nur  um  wenige  Milligrainm  verändert, 
das  Kryslallpulver  war  nach  48-stündigem  Erhitzen  kaum 
gelb  geworden. 

Petersen  *)  hat  eine  beständige  Hodification  des 
schwefligsauren  Aldehydammoniaks  erhalten  durch  Einleiten 
von  schwefliger  Säure  in  zerflossenes  Aldehydammoniak.  Jenes 
von  Petersen  erhaltene  Salz  stimmt  mit  dem  von  mir  dar- 
gestellten darin  überein,  daCs  es  umkrystallisirt  werden  kann, 
sich  bei  100^  nicht  zersetzt  und  in  Wasser  schwerer  löslich 
ist  als  das  Redtenbacher'sche. 

Ueber  die  Ursache  dieser  Isomerie  müssen  erst  weitere 
Versuche  entscheiden;  es  genügt  vorläufig,  daran  zu  erinnern, 
dafs  bis  jetzt  vier  isomere  Verbindungen  von  der  Formel 
C2H7NSO3  bekannt  sind  :  1)  das  Taurin,  2)  das  von  Kind»*) 
dargestellte  Isotaurin,  3)  das  schwefligsaure  Aldehydammoniak 
von  Redtenbacher  und  4)  das  äthylaldehydschwefligsaure 
Ammoniak. 

Obgleich  die  oben  beschriebenen  Salze  durch  Addition 
von  saurem  schwefligsaurem  Alkali  zu  Aethylaldehyd  CAethy- 
lidenoxyd)  in  ganz  analoger  Weise  entstanden  sind,  wie 
sich  nach  Erlenmeyer  und  Darmstädter  aus  saurem 
schwefligsaurem  Alkali  und  Aethylenoxyd  isäthionsaures  Salz 
bildet,  so  war  doch  die  Richtigkeit  der  Anschauung  Erlen- 
meyer's  über  die  Constitution  dieser  Salze  und  ihre  Bezie- 
hung zu  den  isäthionsauren  nicht  völlig  erwiesen,  weil  Stä- 
d  e  l**»)  von  dem  Aethylidenchlorür  ausgehend  Salze  gewonnen 


*)  Diese  Annalen  lOS,  817. 

**)  Journal  für  praktische  Chemie  [2]  16y  227. 

***)  Zeitschrift  für  Chemie  1868,  272  und  ausführlicher  dessen  Schrift : 
,iüher  die  Substitutionsproducte  der  Haloidäther  des  Aethyls  und 
einige  Derivate  derselhen.'' 
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hat,  die  ein  ganz  arideres  Verhalten  als  die  äthylaldehyd- 
schwefligsauren  Salze  zeigten,  obgleich  sie  ihrer  Bildungs- 
weise nach  jedenfalls  als  hydroxyäthylidensulfonsaure  Salze 
anzusehen  sind. 

Stadel  erhielt  seine  Salze,  indem  er  Aethylidenchlorür 
Tom  Siedepunkt  62®  mit  einer  Lösung  von  neutralem  schwef- 
ligsaurem Kali  am  aufsteigenden  Kühler  längere  ZeH  im  Sieden 
erhielt.  Nach  24  ständigem  Kochen  war  der  gröfste  Theil 
des  Aethylidenchlorürs  verschwunden,  der  noch  unangegriffene 
Rest  wurde  abdestillirt. 

Die  rückständige  Salzlösung  wurde  mit  Schwefelsäure 
abgedampft,  die  trockene  saure  Masse  mit  Alkohol  ausgezogen, 
Chlorwasserstoff  verjagt  und  die  zur  Zerstörung  der  Aether- 
schwefelsäure  gekochte  Flüssigkeit  mit  kohlensaurem  Baryt 
neutralisirt.  Beim  Abdampfen  wurde  ein  Barytsalz  in  harten 
glänzenden  Krystallen  erhalten ,  das  nach  der  Analyse  die 
Formel  (^CjjHsSOjaBa  -|-  ZHjjO  besafs  und  also  mit  dem 
ätherschwefelsauren,  isäthionsauren  und  aldehydschwefiigsauren 
Baryt  gleiche  Zusammensetzung  hatte,  mit  dem  ersteren  sogar 
im  Krystallwassergehalt  übereinstimmte. 

Aus  der  Mutterlauge  wurden  noch  Krystalle  gewonnen, 
welche  Stadel  als  äthylidendisulfonsauren  Baryt  beschreibt. 
Derselbe  besafs  die  Eigenschaft,  schon  beim  Abdampfen  unter 
Ausscheidung  von  schwefligsaurem  Baryt  sich  in  das  vorher-^ 
gehende  Salz  zu  verwandeln.  Beide  Salze  sind  nach  den  An- 
gaben Städel's  in  Alkohol  unlöslich. 

Für  die  Entstehung  dieser  Salze  giebt  Stadel  folgende 
Gleichungen  : 

cn 

I-    wp^l  +Na,80,+  HgO      =      HCOH  +  NaCl  +  HCl. 
^^'^'«  SÜ,Na 

CH 
n.     ^^» ,    +  {Na,SO,),     =    HCöOaNa  +  (NaCl),. 
^^^^  SOaNa 


316    Bunte,   äihylaldeiiydschwBßigs.  Salze  u.  Einwirkung 

Es  war  von  um  so  jj^röfserem  Interesse ,  sich  von  der 
Existenz  dieser  Salze  Stadel 's  zu  überzeugen^  als  Versuche 
von  Kind,  die  fast  gleichzeitig  in  Kolbe's  Laboratorium 
angestellt  worden  waren,  zu  ganz  anderen  Resultaten  geführt 
hatten. 

Kind»)  erhielt  bei  24  stündiger  Einwirkung  von  Aelhy- 
lidenchlorür  (bei  63^  siedend)  auf  neutrales  schwefligsaures 
Natron  im  geschlossenen  Rohr  bei  140®  a-chloräthylsulfon- 
saures  Natron,  indem  er  den  Röhreninhalt  bis  zur  vollstän- 
digen Zersetzung  des  schwefligsauren  Natrons  und  des  Chlor- 
natriums mit  Schwefelsäure  behandelte,  dann  mit  kohlensaurem 
Natron  neutralisirte  und  die  eingetrocknete  Salzmasse  mit 
Alkohol  auskochte.  Aus  der  alkoholischen  Lösung  schied 
sich  beim  Erkalten  das  a-chloräthylsulfonsaure  Natron  in 
Krystallblättchen  ab.  Die  Säure  dieses  Salzes  ist,  wie  Kind 
später  **)  zeigte,  mit  der  aus  Isäthionsäure  durch  Phosphor- 
pentachlorür  gewonnenen  ß  -  Chlorälhylsulfonsäure  CChlor- 
äthylschwefligsäure  Kolbe's)  isomer. 

Um  zu  entscheiden,  ob  die  von  Stadel  dargestellten 
Salze  verschieden  von  den  aldehydschwefligsauren  seien  und 
also  noch  eine  vierte  Reihe  von  Salzen  gleicher  Zusammen- 
setzung mit  den  ätherschwefelsauren ,  isäthionsauren  und 
aldehydschwefligsauren  existire,  war  ich  genöthigt,  die  Ver* 
suche  von  Stadel,  beziehungsweise  Kind  zu  wiederholen. 

Die  erste  Bedingung  war  die  Anwendung  eines  voükom- 
men  reinen  Acthylidenchlorürs ,  denn  es  schien  mir,  als  ob 
die  Unterschiede  in  den  Resultaten  der  beiden  Beobachter 
weniger  durch  die  Verschiedenheit  der  Versuchsbedingungen, 
als  durch  die  Verschiedenheit  der  als  Aethylidenchlorür  ver- 
wendeten Präparate  veranlafst  seien. 


*)  Zeitschrift  für  Chemie  1869,  165. 
**)  Jonmal  für  praktische  Chemie  [2]  )B,  222. 
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Ich  verwendete  ein  Aethylidenchlorür  vom  Siedepunkt 
57^^,  das  Herr  J.  Fron  heiser  ^3  auf  meine  Veranlassung 
aus  einem  käuflichen  Präparat  dargestellt  hatte. 

JEinwirkung  von- Aethylidenchlorür  auf  neutrales  schweflig- 
saures Natron, 

Ich  1iabe  zunächst  nach  der  Methode  von  Kind  gearbeitet, 
da  ich  die  Angabe  Städel's,  dafs  das  Aethylidenchlorür  mit 
schwefligsaurem  Natron  in  höherer  Temperatur  verharze,  nicht 
bestätigt  fand.  Bei  mehr  als  30  von  mir  ausgeführten  Ver- 
suchen, bei  welchen  Aethylidenchlorür  mit  schwefligsaurem 
Salz  24  Stunden  bei  i^  ja  selbst  bei  200^  erhitzt  wurde, 
trat  nur  m  einem  ganz  vereinzelten  Falle  eine  schwache  Bräu- 
nung des  Röhreninhalts  ein,  so  dafs  die  von  Stadel  beob- 
achtete Verharzung  wohl  von  Verunreinigungen  seines  Aelhy- 
lidenchlorürs  herrührte. 

Der  vollständig  farblose  und  homogene  Inhalt  mehrerer 
Röhren,  welcher  sauer  reagirte  und  nach  schwefliger  Säure 
roch,  wurde  unter  allmäligem  Zusatz  von  Schwefelsäure  ab- 
gedampft, um  das  noch  reichlich  vorhandene  schwefligsaure 
Natron  zu  zersetzen.  Ich  war  überrascht,  bei  weiterem  Ab- 
dampfen und  wiederholtem  Zusatz  von  Schwefelsäure  deutlich 
den  Geruch  des  Aldehyds  wahrzunehmen,  und  brachte  des- 
halb das  Gemenge  in  eine  Retorte,  um  die  flüchtigen  Producte 
zu  gewinnen. 

Durch  Destillation  auf  dem  Wasserbad  liefs  sich  leicht 
eine  saure  Flüssigkeit  erhalten ,  welche  nach  Uebersättigen 
mit  Kali  und  Kochen  deutliche  Abscheidung  von  Aldehydharz 
gab  mit  dem  dabei  auftretenden  charakteristischen  aromati- 
schen Geruch. 


*)  Vgl.  dessen  Inauguraldissertation.     1873.. 
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Um  sich  durch  weitere  qualitative  Reactionen  yon  der 
Anwesenheit  des  Aldehyds  im  Destillat  zu  überzeugen,  vinirde 
mit  einer  ammoniakalischen  Silberlösung  ein  starker  Spiegel 
von  metallischem  Silber  hervorgebracht. 

Es  war  nun  zu  untersuchen,  ob  unter  den  Reactionspro- 
ducten  von  Aethylidenchlorür  gegen  schwefligsaures  Natron 
Aldehyd  auftrat,  oder  ob  sich  derselbe  erst  secundär  aus  einer 
in  der  Lösung  vorhandenen  Substanz  beim  Abdampfen  mit 
Schwefelsäure  gebildet  hatte. 

Yersinnlicht  man  sich  durch  folgende  Gleichungen  die 
Einwirkung  von  neutralem  schwefligsaurem  Alkali  auf  Aethy- 
lidenchlorür : 

CH, 

CH  I 

I.  a)        j    *    +  Na,SOa     =t      HCCl         +NaCl. 
HCCl,  I 

SOjONa 

CH, 
CH  I 

b)        I     "*  +  (Na^SOg),    =    HCSOgNa  +  2  NaCl. 
HCClj  I 

SO.Na 

CHg  CHg 

IL     HCCl    4-H,0    ==    HCOH  +  HCL 
SOgNa  SOaNa  *^ 

so  drückt  die  Formel  la  den  Vorgang  nach  der  von  Kind 
durch  den  Versuch  begründeten  Ansicht  aus ;  es  entsteht 
chlorälbylschwefligsaures  Natron*  Sowohl  wenn  der  Procefs 
nach  dieser  als  nach  der  durch  Gleichung  Ib  ausgedrückten 
Weise  verläuft,  mufs  die  Flüssigkeit  nach  wie  vor  der  Zer- 
setzung neutral  reagiren. 

Diefs  war  nun  nicht  der  Fall,  und  zwar  zeigte  der  Höh- 
reninhalt um  so  stärkere  saure  Reaction,  je  höher  die  Tempe- 
ratur gestiegen  und  je  länger  die  Einwirkung  stattgefunden 
hatte.  Am  Geruch  liefs  sich  leicht  schweflige  Säure  erkennen. 
Es  schien  daher,  als  ob  der  Procefs  in  dem  durch  Gleichung  II 
ausgedrückten  Sinn  verlaufen  sei   und  so  zur  Erzeugung  von 
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aldehydschwefligsaurem  Natron  (oder  freier  Aldehydschwefiig- 
saure  resp.  Aldehyd  und  Schwefligsaure)  geführt  habe. 

Ich  versuchte  nun,  auf  die  leichte  Zersetzbarkeit  der 
aldehydschwefligsauren  Salze  fufsend,  direct  den  Aldehyd  aus 
dem  Reactionsgemisch  abzuscheiden.  Zunächst  ergab  sich, 
dafs  beim  Kochen  des  Röhreninhalts  mit  Kali  direct  gelbes 
Aldehydharz  gebildet  wurde. 

Bei  der  Destillation  des  Inhalts  von  sechs  in  bekannter 
Weise  beschickten  und  erhitzten  Röhren  mit  kohlensaurem 
Natron  wurden  reichliche  Mengen  von  Aldehyd  gewonnen, 
welche  theils  durch  die  charakteristische  Aldehydharzbildung, 
theils  durch  Abscheidung  eines  Silberspiegels  erkannt  wurden. 

Um  jedoch  jeden  Zweifel  über  die  Bildung  von  Aldehyd 
zu  beseitigen,  wurde  als  Vorlage  bei  der  Destillation  ein 
U  förmiges  Rohr  mit  aufgeschlämmtem  Silberoxyd  vorgelegt,  das 
im  Wasserbad  erwärmt  wurde.  Aus  der  von  reducirtem 
Silber  und  unzersetztem  Oxyd  abfiltrirten  Flüssigkeit  wurde 
mit  Barythydrat  das  Baryumsalz  dargestellt .  und  dasselbe  mit 
folgendem  Resultat  analysirt. 

0,1971  Qrm.  gaben  0,1646  BaSO«,  entsprechend  0,0968  oder  49,2  pG. 
Ba;  essigsaurer  Baryt  ([C,H802]«Ba  -|-  H2O)  verlangt  50,0  pC. 

Die  bei  24  stündigem  Erhitzen  von  Aethylidenchlorür  mit 
neutralem  schwefligsaurem  Natron  auftretenden  Aldehydmengen 
waren  jedoch  im  Yerhältnifs  zu  dem  angewendeten  Aethyliden- 
chlorür zu  gering,  um  als  Hauptproduct  der  Reaction  zu  gelten ; 
es  konnten  also  in  dem  mit  Schwefelsäure  abgedampften  Salz- 
rückstand sowohl  die  von  Kind  als  die  von  Stadel  beschrie- 
benen Säuren  enthalten  sein,  nämlich  a-Chloräthylsulfonsäure, 
Oxyäthylidensulfonsäure  C«-Oxyäthylsulfonsaure)  und  Aethy- 
lidendisulfonsäure. 

Die  Natronsalze  dieser  drei  Säuren  lassen  sich  nach  den 
Angaben  beider  Chemiker  über  die  Löslichkeit  derselben .  in 
Alkohol  leicht  trennen;  während  Kind  das  a-chloräthylsulfon- 
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saure  Natron  mit  Alkohol  aus  dem  neutralen  Salzgemeng« 
auszieht,  giebt  Stadel  an,  dafo  alle  Salze  seiner  beiden  Säu^ 
cen  mit  Ausnahme  des  Kupfersalzes  in  Alkohol  unlöslich  seien. 

Bei  der  Behandlung  mit  starkem  Alkohol  war  also  zu 
erwarten,  dafs  sich  das  a-chloräthylsulfonsaure  Salz  ausziehen 
lasse,  wahrend  die  von  Stadel  beschriebenen  Salze  zurück«^ 
blieben. 

Der  Inhalt  von  sechs  Röhren  je  mit  2  CG.  Aethyliden- 
cblorür  und  der  entsprechenden  Menge  schwefligsaurem  Natron 
24  Stunden  auf  140^  erhitzt  wurde  so  oft  mit  neuen  Mena- 
gen Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbad  abgedampft,  bis 
keine  Salzsäure  mehr  zu  bemerken  war.  Hierbei  färbte  sich 
das  Salz  nur  schwach  *).  Die  sauren  Salze  wurden  mit 
kohlensaurem  Natron  neuträlisirt  und  die  getrocknete  und  ge- 
pulverte Masse  mit  kochendem  Alkohol  behandelt. 

Beim  Abkühlen  des  alkoholischen  Filtrats  erstarrte  die 
Flüssigkeit  zu  einem  Brei  von  schönen,  perlmutterglänzenden 
Blättchen,  die  sich  als  a-chloräthylsulfonsaures  Natron  er-* 
wiesen. 

Die  Reinheit  des  Salzes  wurde  durch  die  Analyse  fest- 
gestellt. 

0,2618  Grm.  des  getrockneten  Sabefl  g»ben  0,1896  CO,  oder  14,54 
pC.  C,  und  0,0676  HjO,  entsprechend  2,49  pC.  H.  Das  a-chlor- 
ftthylsulfonsaure  Natron  verlangt  14,46  pC.  C  und  2,41  pC.  H. 

Nach  mehrmals  wiederholten)  Auskochen  der  Salzmasse 
mit  Alkohol  von  92  pC.  zur  Gewinnung  des  a-chloräthyl- 
sulfonsauren  Natrons  ergab  sich  bei  der  Prüfung  des  Rück- 
stands noch  ein  Rückhalt  von  organischer  Substanz,  möglicher- 
weise von  den  von  Stadel  beschriebenen  Salzen  herrührend. 

Der  von  Alkohol  nicht  gelöste  Rückstand,  zum  gröfsten 
Theil  aus  schwefelsaurem  Natron  bestehend,   wurde  nun  mit 


*)  Stftdel    giebt  an,    dafs   seine    Salslösung  gelb   bis   braun   war 
a.  a.  O.  S.  32. 
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Schwefelsäure  versetzt  und  auf  freiem  Feuer  zur  Trockne  ge- 
bracht. Der  alkoholische  Auszug  dieser  sauren  Masse  wurde  zur 
Trockne  verdampft,  mit  Wasser  aufgenommen  und  zur  Zer- 
störung der  Aetherscfawefelsiure  gekocht,  mit  kohlensaurem 
Baryt  neutralisirt  und  das  Filtrat  (d[>ermals  verdampft.  Ich 
erhielt  aus  der  concentrirten  Lösung  über  Schwefelsäure 
warzige  Kryslalle,  jedoch  in  so  geringer  Menge,  dafs  auf  eine 
weitere  Reinigung  verzichtet  werden  muü^te  und  sie  deshalb 
direct  zu  folgenden  Bestimmungen  verwendet  wurden. 

0»aa80   Onn.  des   hifitiroekeDcn  Stthes  gaben  0,1974  BaßO«,    enfc- 
sprechQud  30,23  pC.  Ba. 

0,2850  Grm.  des  bei  110^  getrockneten  Salzes  gaben  0,1530  8cbv9* 
felsaaren  Baryt,  entsprechend  31,75  pC.  Ba. 

DiesI  Zahlen  zeigen  deutlich  *) ,  dafs  das  vorliegende 
Salz  weder  oxyäthylidensulfonsaurer  noch  älhylidendisulfon- 
saurer  Baryt  war,  sondern  das  Barytsalz  der  a-Chloräthyl- 
sulfonsäure,  das  durch  Auskochen  mit  Alkohol  aus  der  grofsen 
Menge  von  schwefelsaurem  Natron  nicht  vollständig  entfernt 
worden  war.  Durch  Behandlung  mit  Natriumamalgam  konnte 
man  sich  leicht  von  dem  beträchtlichen  Gehalt  an  Chlor  über- 
zeugen. 

Es  ist  mir  also  nicht  gelungen,  unter  den  Producten  der 
Einwirkung  von  schwefligsaurem  Natron  auf  Aethylidenchlorür 
im  geschlossenen  Rohr  bei  140^  andere  Producte  nachzu- 
weisen ,  als  a  -  chloräthylsulfonsaures  Natron  und  aldehyd- 
schwefligsaures  Natron  resp.  Aldehyd  und  schweflige  Säure. 

Obwohl  die  Annahme  wenig  Wahrscheinlichkeit  besafs, 
dafs  nach  dem  Verfahren  StädeTs  andere  Producte  erhalten 
werden  sollten,  als  die  eben  angeführten,    so  durfte  ich  eine 


*)  a-chlorätbylsulfonsaurer  Baryt  Y<erlaDgt  32,25  pC.  Ba. 

oxyäthylidensalfonsanrer     „            „         35,4       „  „ 

äthylidendisulfonsaurer        „            „         41,17     „  „ 
gefanden  bei  110*,  getrocknet  31,75  pG. 
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Prüfung-  desselben  nicht  unterlassen  ^  zumal  da  es  sich  darum 
handelte,  zu  eruiren,  ob  in  der  Tbat  eine  von  der  Aldehyd- 
schwefligsäure  verschiedene,  durch'  weit  gröfsere  Beständig- 
keit ausgezeichnete  Oxyäthylidensulfonsäure  existire. 

400  CG.  einer  Lösung  von  schwefligsaurem  Kali,  wdche 
ungefähr  60  Grm.  trockenes  Salz  enthielten,  wurden  mit  10  CG. 
Aethylidenchlorür  30  Stunden  lang  am  aufsteigenden  Kühler 
gekocht.  Da  ich  vermuthete,  dafs  die  Reaction  ebenfalls  aide- 
l^ydschwefligsaures  Salz  erzeugen  würde,  brachte  ich  am 
oberen  Ende  des  aufsteigenden  Kühlers  zur  Nachweisung  des 
Aldehyds  ein  U förmiges  Rohr  an,  das  mit  aufgeschlämmtem 
Silberoxyd  beschickt  war.  Nach  mehrstündigem  Kochen  hatte 
sich  in  demselben  ein  Silberspiegel  abgeschieden ,  ^llein  die 
Untersuchung  ergab  nach  der  Auflösung  des  Silbers  und  über- 
schüssigen Oxyds  in  Salpetersäure  einen  Gehalt  an  Ghlor- 
Silber,  der  offenbar  von  zersetztem  Aethylidenchlorür  her- 
rührte, das  trotz  der  sorgfältigsten  Kühlung  entwichen  war  : 

CÄCl,  +  2  Ag,0  ==  CjH^O,  +  2  AgCl  +  Ag,. 

Wolters*)  hat  ebenfalls  die  Bildung  von  essigsaurem 
Silber  durch  Zersetzung  des  Aethylidenchlorürs  mit  Silberoxyd 
beobachtet. 

Nach  SOstündigem  Kochen  konnten  von  den  zur  Reac- 
tion verwendeten  10  CG.  Aethylidenchlorür  noch  7  GG.  durch 
Destillation  gewonnen  werden;  die  eingetretene  Zersetzung 
war  also  eine  sehr  geringe. 

Die  hauptsächlich  aus  schwefligsaurem  Kali  bestehende 
Masse  wurde  mit  Schwefelsäure  abgedampft  und  auch  hier 
die  Entwickelung  geringer  Mengen  von  Aldehyd  wahrgenom- 
men. Schliefslich  wurde  mit  einem  üeberschufs  von  Schwe- 
felsäure auf  freiem  Feuer  zur  Trockne  verdampft,  ohne  dafs 
dabei  eine  Schwärzung  oder  Bräunung  wahrgenommen  wurde; 


0  Joarnal  für  praktische  Chemie  [2]  4,  58. 
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die  Salzmasse   blieb   bei  wiederholten  Versuchen  vollkommen 
weifs. 

Der  alkoholische  Auszug  der  sauren  Salzmasse  wurde 
verdampft  9  mit  Wasser  gekocht  und  durch  Neutralisation  mit 
kohlensaurem  Baryt  aus  dem  klaren  Filtrat  eine  geringe  Menge 
Barytsalz  erhalten,  das  sich  genau  wie  a-chloräthylsulfoii- 
s^ures  Salz  verhielt  und  bei  110^  getrocknet  31,45  pC.  Ba 
enthielt. 

0,1736  Grm.    Sabstanz  gaben  0,0932  BaSO«,    entsprechend   31,45 
pG.  Ba. 

Ich  zweifle  deshalb  nicht  daran ,  dafs  die  Reaction  auch 
unter  den  von  Stadel  eingehaltenen  Bedingungen  in  dem- 
selben Sinn  verläuft,  wie  bei  den  vorhergehend  beschriebenen 
Versuchen  und  zur  Bildung  von  aldehydschwefligsaurem  und 
ce^chloräthylsulfonsaurem  Salz  führt. 

Wenn  man  die  Versuche -von  Stadel  aufmerksam  ver- 
folgt, so  mufs  besonders  die  Existenz  einer  Disulfosäure  be- 
fremden ,  deren  Kalisalz  sich  bei  24  stündigem  Kochen  in 
wässeriger  Lösung  bildet,  während  das  Barytsalz  sich  schon 
beim  Abdampfen  auf  dem  Wasserbad  zersetzt.  Zudem  war 
die  Ausbeute  an  den  beiden  Säuren  Oxyäthylidensulfosäure 
und  Aethylidendisulfosäure ,  wie  Stadel  angiebt,  so  gering, 
dafs  leicht  die  seinem  Aethylidenchlorür  beigemengten  ge- 
chlorten Producte  oder  die  nachherige  Behandlung  mit  Schwe- 
felsäure und  Alkohol  zur  Bildung  derselben  Veranlassung 
geben  konnten.  Wiederholte  Versuche,  die  in  Rede  siehen- 
den Salze  auf  dem  von  Stadel  angegebenen  Wege  zu  er- 
halten, blieben  bis  jetzt  erfolglos. 

Nicht  glücklicher  verliefen  die  Versuche,  als  statt  des 
Aethylidenchlorürs  das  Aethylidenbromür  zur  Reaction  gegen 
schwefligsaures  Natron  verwendet  wurde. 

Die  Vortheile,  welche  das  Brömür  vor  dem  Chlorür  zu 
bieten  schien,  lagen  besonders  in  dem  gröfseren  spec.  Gewicht 
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und  namentlich  in  dem  weit  höheren  Siedepunkt  (iW^  des- 
selben ,  welcher  erlaubte ,  eine  ganz  concentrirte  Lösung  von 
schwefligsaurem  Natron  darauf  einwirken  zu  lassen. 

Gleichwohl  war  nach  20-  biiS  30  stündigem  Kochen  nur 
ein  geringer  l%eil  des  Aethylidenbromfirs  zersetzt ;  der  lieber- 
schufs  wurde  entfernt  und  die  wasserige  Salzlösung  in  ähn- 
licfaer  Weise  behandelt,  wie  das  früher  ausführlich  angegeben 
wurde. 

Aus  der  bromwasserstofiTreien,  neutralen  und  trockenen 
Salzmasse  wurde  durch  kochenden  Alkohol  ein  Salz  aufge- 
nommen, das  beim  Verdunsten  der  Lösung  in  Krystallblattchen 
anschofs  und  bei  100®  getrocknet  die  Zusammensetzung  des 
bromäthylsulfonsauren  Salzes  zeigte  *). 

Die  Behandlung  der  in  Alkohol  unlöslichen  Salzmasse  mit 
Schwefelsäure  und  Sättigen  des  alkoholischen  Auszugs  mit 
kohlensaurem  Baryt  ergab  ebenfalls  eine  sehr  geringe  Menge 
Baryumsalz,  das  einen  starken  Bromgehalt  zeigte  und  in  seiner 
Zusammensetzung  dem  bromäthylsulfonsauren  Baryt  nahe 
kommt. 

Es  scheint  sonach,  dafs  auch  auf  diesem  Wege  die  Dar- 
stellung des  a-oxyäthylsulfonsauren  Salzes  nicht  gelingt  und 
die  Reaction  von  schwefligsaurem  Natron  gegen  Aethyliden- 
bromur  unter  den  eingehaltenen  Bedingungen  bei  der  Bildung 
des  a-bromäthylsulfonsauren  Salzes  stehen  bleibt 


Bei  der  Betrachtung  der  bisher  angestellten  Experimente 
mufs  vor  allen  Dingen  auffallen,  dafs  unter  den  Producten 
der  Einwirkung  von  schwefligsaurem  Salz  auf  Aethyliden- 
cblorür   keine   der  Meihionsiure   entsprechende  Disulfonsäure 


*)  Die  NatritunbeBtammung  ergab  10,40  pC.  Na,  wltfirend  brom- 
ftthylsnlfonsaures  Natron  10,9  pG.  Na,  ozyäthjUdensalfonsanrea 
Natron  16,6  pG.  Na  verlangt 
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aufgefunden  werden  konnte,  trotzdem  dafs  stets  ein  grofser 
Ueberschufs  von  schwefligsaurem  Salz  zugegen  war. 

Das  o-chlordthylsulfonsaure  Salz  wurde,  wie  die  obigen 
Versuche  lehren,  in  solcher  Reinheit  erhalten,  dafs  ein  ein* 
maliges  Umkrystallisiren  hinreichte,  es  zur  Analyse  tauglich  zu 
machen* 

Trotzdem  wurde  noch  versucht,  aus  reinem  a-chlorftthyl- 
sulfonsaurem  Natron  durch  Kochen  mit  einer  Lösung  von 
schwefligsaurem  Natron  ein  disulfonsaures  Salz  zu  erhalten  : 

HCCl        +  Na^SO,  =  „^^^  T^  .    +  NaCl. 

Nach  30  stündigem  Kochen  am  Rückflufskühler  liefs  sich 
zwar  Chlor  in,  der  Flüssigkeit  direct  nachweisen ,    allein  die 

* 

Flüssigkeit  reagirte  sauer;  auch  hier  war  also  die  Zersetzung 
im  Sinn  der  folgenden  Gleichung  vor  sich  gegangen  : 

CÄaSOsNa  +  Na,SOg  +  Bfi  =  C,H5S04Na  +  NaCl  +  HCl. 

Es  war  zu  vermuthen  dafs  Wasser  allein  die  Bildung  von 
aldehydschwefligsaurem  Salz  aus  a-  chloräthylsulfonsaurem 
Natron  bewirke  : 

CH  CH 

HCCl      +  Hj|0  =  HCOH    +  NaCl. 
SO,Na  BOja. 

Um  diese  Ansicht  zu  prüfen,  schlofs  ich  circa  1  Grm. 
tt-chloräthylsulfonsaures  Natron  mit  der  20  fachen  Menge 
Wasser  in  ein  Rohr  ein  und  erhitzte  während  24  Stunden 
auf  140^.  Die  Reaction  des  noch  vollständig  farblosen  Röhren- 
inhalts war  sauer.  Beim  Kochen  mit  Kalilauge  wurde  Alde- 
hydharz gebildet  und  andererseits  liefs  sich  Chlorwasserstoff 
direct  in  der  Flüssigkeit  nachweisen.  Als  Gegenversuch  wurde 
a-chlorälhylsulfonsaures  Natron  direct  mit  Kalilauge  gekocht, 
es  gab  aber  kein  Aldehydharz. 

Die  Bildung  von  Aldehydschwefligsäure  aus  a-chloräthyl- 
sulfonsaurem  Salz  durch  blofse  Einwirkung  des  Wassers  bei 
140^  war  durch  diesen  Versuch  aufser  Zweifel  gesetzt. 

▲nnal.  d.  Chem.  u,  Phann«  170*  Bd.  22 
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Beim  Kochen  einer  wässerigen  Lösung  von  a-chloräthyl- 
sulfonsaurem  Saiz  scheint  diese  Zersetzung  schwierig  einzu- 
treten, denn  nach  24  ständigem  Erhitzen  konnten  nur  Spuren 
von  Chlorwasserstoff  in  der  Flüssigkeit  nachgewiesen  werden*}. 

Ein  Versuch,  aus  der  a-Chlorathylsulfonsdure  durch  Ein- 
wirkung von  Schwefelsaure  nach  folgender  Gleichung  eine 
der  Aethionsaure  entsprechende  Saure  zu  erhalten  : 

CHj  CHg 

HCCI     +   SO4H,    =    HCOSO3H  +  HCl, 
SOjH  SOaH 

die  dann  mit  Wasser  in  Schwefelsäure  und  aldehydschweflige 
Säure  zerfallen  konnte,  führte  nicht  zu  dem  gewünschten 
Resultate. 


Es  bleibt  mir  noch  übrig,  diejenigen  Schlüsse  zu  ziehen, 
welche  sich  aus  den  mitgetheilten  Versuchen  für  die  Con- 
stitution der  aldehydschwefligsauren  Salze  ergeben. 

Die  leichte  Bildung  und  Zersetzung  der  aldehydschweflig- 
sauren Salze  konnte  dazu  veranlassen,  sie  als  Molecularver- 
bindungen  aufzufassen.  Hiergegen  läfst  sich  aber  zunächst 
anführen,  dafs  die  aldehydschwefligsauren  Salze  des  doppelten 
Austausches  fähig  sind.  Wie  schon  Bertagnini  **)  gefun- 
den und  Mendelejeff  *♦♦)  bestimmter  nachgewiesen  hat, 
giebt  das  önantholschwefligsaure  Natron  mit  Chlorbaryum 
einen  Niederschlag  von  önantholschwefligsaurem  Baryt. 


*)  Eine  hierher  gehörige  Beobachtung  hat  Bohl  er,    diese  Annalen 

1.64,  58)    an  dem  Chlorobenzol  gemacht      Bei  Einwirkung  des 

schwefligsauren    Salzes    auf  das    dem   Aethjlidenchlorür   analoge 

Chlorobenzol  hatte  sich  benzylaldehydschwefligsaures  Salz  gebildet 

und  nur  eine  geringe  Menge  einer  beständigen   Sulfosäure,    die 

CeHj 
wahrscheinlich  HGGl       war. 

SOjOH 

**)  Diese  Annalen  86,  280. 

***)  Daselbst  llO,  241. 
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Wenngleich  nach  Naumann^)  die  Fähigkeit  des  dop- 
pelten Austausches  für  die  Auffassung  einer  Verbindung 
ob  chemisch  oder  molecülar  nicht  entscheidend  sein  soll,  so 
dürften  die  dort  aogeföhrteii  Gründe  auf  die  vorliegende 
Frage  um  so  weniger  anzuwenden  sein,  als  die  onanthol- 
schweflige  Säure,  wie  Mendjelejeff  nachgewiesen,  aueK  im 
freien  Zustand  ziemlich  bestilndig  ist. 

Pafst  man  nun  die  aldehydschwefligsaiiren  Salze  als 
chemische  Verbindungen  auf,  so  sind  besonders  die  beiden 
von  Erlenmeyer  und  Mendelejeff  a.  a.  0.  ausgesproche- 
nen Ansichten  näher  ins  Auge  zu  fassen,  welche  durch  fol- 
gende  Formeln  ausgedruckt  werden  können  : 

CHg 

CH,  I 

I  HCOH 

HCOH  und  1 

I  O 

SOjOR  I 

SOjR. 

Die  Begründung  der  ersten  Formel  von  Erlenmeyer 
ist  im  Eingang  kurz  wiedergegeben  worden  und  ich  betone 
hier  nur  nochmals  die  Bildung  des  isäthionsauren  Natrons  nach 
Erlenmeyer  und  Darmstädter  aus  Aethylenoxyd  und 
saurem  schwefligsaurem  Natron,  welche  der  Entstehung  des 
aWehydschwefligsauren  Natrons  aus  Aethylidenoxyd  und  sau- 
rem schwefligsaurem  Natron  analog  ist. 

Ein  weiteres  Argument  für  die  erste  Ansicht  liegt  femer 
in  dem  Auftreten  des  Aldehyds  resp.  der  aldehydschwefligen 
Säure  unter  den  Zersetzungsproducten  des  a-chloräthylsulfon- 
sauren  Salzes  mit  Wasser. 

Die  a-Chloräthylsulfonsäure  von  Kind  mufs  unzweifel- 
haft als  Sulfonsäure  angesprochen  werden.  Konnte  man  früher 
noch  der  Meinung  sein,   dafs  die  aus  schwefligsauren  Salzen 


*)  MolekfUyerbindangeii  S.  22. 
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und  Halogenüren  gebildeten  Sulfonsduren  mit  den  ans  der 
Oxydation  der  Sulfüre  oder  Mercaptane  hervorgegangenen 
nicht  identisch  seien,  dafs  vielmehr  in  den  ersteren  der  Sauer- 
stoff und  nicht  der  Schwefel  die  Verbindung  des  Kohlenstofiradi- 
cals  mit  dem  Schwefelsäurerest  SOsH  vermittle,  so  ist  diese 
Ansicht  nach  den  von  Barbaglio*^  in  Kekule's  Labo- 
ratorium angestellten  Versuchen  nicht  mehr  haltbar. 

Die  Constitution  des  cr-chloräthylsulfonsauren  Natrons 
mufs  demnach  durch  folgende  Formel  wiedergegeben  werden  : 

CH, 
CHCl 

I 

SO,ONa 

und  die  Zersetzung  desselben  durch  Wasser  erklärt  sich  am 
Einfachsten  nach  der  schon  oben  gegebenen  Gleichung  : 

Gug  C?ug 

CHCl     +  H,0  =   HCOH    +  NaCl. 

SOgONa  SOgOH 

Trotz  alledem  darf  man  sich  nicht  verhehlen,  dafs  die 
aldehydschwefligsauren  Salze  sich  in  vieler  Beziehung  anders 
verhalten,  wie  die  Mehrzahl  der  sulfonsauren  Salze. 

Nach  der  Ansicht  von  Mendel ejeff  würden  die  alde- 
hydschwefligsauren Salze  den  ätherschwefelsauren  Salzen  ent- 
sprechen und  die  geringe  Stabilität  der  ersteren  würde  sich 
aus  diesem  Umstand  genügend  erklären. 

Man  müfste  alsdann  die  Annahme  machen,  dafs  dem  sau- 
ren schwefligsauren  Natron  die  Zusammensetzung  : 

Na .  SO, .  OH  oder  NaO  .  SO .  OH  und  nicht  H  .  SO, .  ONa 

zukomme,  und  dafs  bei  der  Bildung  des  aldehydschweflig- 
sauren Salzes  sich  der  Wasserstoff  des  Hydroxyls  mit  dem 
Sauerstoff  des  Aldehyds  verbindet,  wie  es  folgende  Formel 
darstellt  : 


*)  Berichte  der  deutschen  chemischen  GeseUschaft  S,  687. 
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Gug  CHg 

I  I 

CH.  HC— O— H  HCOH 

Na.SO,.H+  I  =  I  oder        | 

H— C=0  Ö  0 

NaSO,  OSONa. 

Die  Annahme  dieser  Formel  für  die  aldehydschweflig- 
sauren  Salze  setzt  alsdann  voraus,  dafs  bei  der  Umsetzung 
des  a-cbloräthylsulfonsauren  Natrons  mit  Wasser  eine  voll- 
ständige Spaltung  des  Moleculs  in  Aldehyd,  Chlomatrium  und 
Schwefligsäure  eintritt. 

Die  aldehydschwefligsauren  Salze  wurden  zu  den  eigent- 
lichen a-oxyäthylsulfonsauren  Salzen  in  demselben  Verhält- 
nifs  stehen,  wie  die  ätherschwefligsauren  Salze  von  War- 
litz  zu  den  äthylsulfonsauren  Salzen. 

Zur  Entscheidung  dieser  Frage  über  die  Constitution  der 
aldehydschwefligsauren  Salze  hatte  ich  auf  den  Vorschlag  des 
Herrn  Prof.  Erlenmeyer  Versuche  begonnen,  die  Isäthion- 
säure  der  Methylreihe  darzustellen.  Dieselbe  würde  zugleich 
die  Aldehydschwefligsäure  der  Methylreihe  sein,  wenn  die 
aldehydschwefligsauren  Salze  zu  den  sulfonsauren  zu  rechnen 
sind. 

Unterdessen  hat  Max  Müller  *)  ebenfalls  in  dieser 
Richtung  Versuche  angestellt  und  mitgetheilt,  dafs  sich  die 
Oxymethylsulfonsäure  und  ihre  Salze  durch  grofse  Beständigkeit 
auszeichnen.  Wiewohl  diese  Thatsache  auch  für  die  äthylalde- 
hydschwefligsauren  Salze  mehr  zu  Gunsten  der  Mendele- 
jeff 'sehen  Auffassung  zu  sprechen  scheint,  so  glaube  ich 
doch,  dafs  eine  definitive  Entscheidung  über  die  Constitution 
der  äthylaldehydschwefligsauren  Salze  erst  dann  erfolgen 
kann,  wenn  es  gelingt,  aus  dem  a-chlor-  oder  bromäthyl- 
sulfonsauren  Natron  ein  von  dem  aldehydschwefligsauren  Salz 


*)  Berichte  der  deutschen  chemiBchen  Gesellsöhaft  •,  1031. 
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verschiedenes  und  beständiges  a-oxyäthylsulfonsaures  Salz 
darzqstetlen. 

Mit  weiteren  Versuchen  in  dieser  Richtung  bin  ich  be- 
schäftigt. 

Erlenmeyer's  Laboratorium,  München. 


üeber  die  Formulirung  der  Silicate ; 
von  Prof.  Dr.  V.  Wartha. 

(Vorgelegt  der  ungarischen  Academie  der  Wissenschaften  in  der  Sitzung 

vom  9.  Novemher  1868.) 

(Eingelaufen  den  21.  October  1873.) 


In  diesen  Annalen  169,  131  veröffentlichte  Professor  Dr. 
K.  Haushofer  eine  Abhandlung  „lieber  die  Constitution 
natürlicher  Silicate" ,  in  welcher  besonders  die  Zurückhaltung 
der  Mehrzahl  sowohl  der  Chemiker  als  Mineralogen,  in  der 
Anwendung  der  modernen  chemischen  Theorieen  auf  die  natür- 
lichen Silicate  hervorgehoben  und  der  Mangel  an  diefsbezüg- 
lichem  discussionsfähigen  Material  beklagt  wird. 

Ich  halte  mich  nun  verpflichtet,  diesen  Bemerkungen  gegen- 
über auf  eine  Arbeit  zu  verweisen,  die  ich  schon  im  Jahre 
1868  der  ungarischen  Academie  der  Wissenschaften  vorlegte 
und  die  auch  seinerzeit  in  ungarischer  Sprache  veröffentlicht 
wurde.  Gerade  letzterer  Umstand  hält  mich  natürlicherweise 
ab,  Professor  Haushofer  einen  Vorwurf  zu  machen,  dafs 
er  meine  diefsbezügliche  Arbeit  nicht  gekannt  hat,  wobei  ich 
allerdings  bemerken  mufs,  dafs  im  Jahrgang  1869  von  Leon- 
hard's  Jahrbuch  für  Mineralogie  auf  S.  484  ein  kurzer  Aus- 
zug meiner  Abhandlung  erschien,  worin  das  leitende  Princip 
derselben  genügend  erläutert  Wurde. 
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Die  folgenden  Zeilen  sind  der  unveränderte  Inhalt  meiner 
damaligen  Abhandlung. 

Es  wurde  schon  mehrmals  versucht,  die  dualistische  For* 
mulirung  der  Silicate  zu  verlassen  und  für  dieselben  Holecu- 
larformeln  in  typischer  Schreibweise  aufzustellen.  So  hat 
Weltzien*)  mit  seinen  bekannten  Polysiliciumsäuren  einen 
guten  Schritt  zur  Reorganisation  des  wirren  Formelheeres 
gethan ,  doch  hat  er  einerseits  einem  und  demselben  Minerale 
mehrere  mögliche  Formeln  zugetheilt,  anderseits  wieder  die 
von  Marignac  dargestellten  Verbindungen  der  Wolframsaure 
mit  Kieselsäure  zu  den  Silicaten  gestellt,  was  die  Sache  höchst 
complicirt  macht. 

Auch  Stadel  er»*)  hat  später  versucht,  Gruppen  von 
verschiedenen  Siliciumsäure-Derivaten  aufzustellen,  nur  ver- 
wirren die  betreffenden  Formeln  noch  mehr  durch  das  will- 
kärliche  Zusammenwerfen  von  Aequivalent  und  Molecul,  auch 
sind  dieselben  in  den  wenigsten  Fällen  der  wahren  Zusammen- 
setzung naheliegend. 

In  neuerer  Zeit  hat  sich  v.  Kobell***)  ausgesprochen, 
dafs  es  noch  nicht  gerathen  wäre,  anstatt  der  bisher  üblichen 
Schreibweise  die  typische  zu  setzen,  und  führt  als  Beispiel  die 
Formel  des  Noseans  an,  um  zu  zeigen,  dafs  die  von  R  a m  m eis- 
berg  aufgestellte  Formel  : 

NaCl  +  3  (NaO,  SiO,  +  Al^Oa,  ÄiO,) 
+  10[NaOSOs  +  3(NaOSiO,  +  AJ,0„  SiO,)] 

Übersichtlicher  wäre,  als  die  von  Weltzien  vorgeschlagene 
typische  : 


?> 
(S08)io 
VI 

AI,  8S 

Nase 


Om4 

Gl, 


*)  Weltzien,  Silicate. 
**)  Yierteljahrsschrift  der  Züricher  natarf.  Gesellschaft  1866,  9. 
***)  Jonmal  für  pract  Ghem.  EMI,  IM. 
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Ueberblicken  wir  aber  das  uns  zur  Verfugung  stehende 
Analysenmaterial  des  Noseans,  so  ergiebt  sich  zunächst,  dafs 
wir  überhaupt  keine  Formel  für  jenes  Mineral  aufstellen  kön- 
nen. Klaproth's  und  Bergmannes  Analysen  führen  kein 
€hlor,  erstere  nicht  einmal  den  Schwefelsäuregehalt  an.  Die 
Kieselsäure  schwankt  zwischen  36  und  43  pC,  Thonerde  zwi- 
schen 27  und  32  pC.  Bergmann  erwähnt  kein  Wasser, 
während  diefs  in  anderen  Analysen  bis  zu  2,5  pG.  angeführt 
wird.  Hit  gutem  Grund  hat  auch  Rammeisberg  auf  die 
Berechnung  einer  Formel  aus  den  älteren  Analysen  ver- 
zichtet, und  geht  nur  von  der  Analyse  Whitney 's  aus,  wo- 
bei er  zu  der  oben  angeführten  Noseanformel  kommt.  Es 
liegt  auf  der  Hand,  dafs  überhaupt  alle  dem  Nosean  ähnlichen 
Gemische,  so  wie  Sodalith,  Hauyn,  mechanische  Gemenge  wahr- 
scheinlich einfacherer  Verbindungen  sind,  welche  im  rein^i 
Zustande  bis  jetzt  noch  nicht  gefunden,  oder  doch  nicht  analy- 
sirt  wurden;  dafs  hier  also  dieselben  Verhältnisse  obwalten, 
wie  diefs  G.  Tschermak^)  in  seiner  schönen  Arbeit  über 
die  Feldspathe  nachgewiesen  hat,  in  welcher  derselbe  alle  bis 
jetzt  bekannten  Feldspathe  auf  drei  Grundtypen  zurückführt, 
aber  leider  in  den  Fehler  verfällt ,  für  eine  Reihe  derartiger 
Gemenge  neue  Namen  vorzuschlagen,  anstatt  unter  den  bisher 
gebräuchlichen,  zum  Theil  ganz  sinnlos  gewählten  Namen  ge- 
hörig aufzuräumen. 

Wer  näher  vertraut  ist  mit  der  Durchführung  von  Mineral- 
analysen, wem  bekannt  ist,  dafs  die  meisten,  selbst  unter  den 
renommirtesten  Namen  publicirten  Analysen  nur  Schülerarbeiten 
sind,  die  höchstens  zur  Erlernung  irgend  einer  analytischen 
Methode  ausgeführt  und  dann  gelegentlich  publicirt  werden, 
wo  auf  die  sorgfältige  Auswahl  des  Materials  fast  gar  kein 
Gewicht  gelegt  wird,  die  Wasserbestimmungen  häufig  unge- 


*)  Wiener  Acad.  Berichte  SO,  566. 
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nau  ausgeführt  werden,  der  kann  sich  einen  Begriff  machen, 
mit  welchen  Schwierigkeiten  es  verbunden  ist,  aus  solchem 
Material  irgend  eine  Formel  zu  berechnen.  Der  mangelhaften 
Ausführung  der  meisten  Mineralanalysen  hat  man  es  wohl  zu- 
nächst zuzuschreiben ,  dafs  wir  in  diesen  Wirrwarr  gerathen 
sind,  dafs  es  für  die  meisten  Minerale  gelingt,  eine  ganze  Reihe 
von  Formeln  aufzustellen.  Was  das  Material  selbst  betrifft, 
so  werden  wohl  selten  woMausgebildete ,  durchsichtige  Kry- 
stalle  benutzt,  sondern  meist  derbe,  undurchsichtige  Massen 
der  Analyse  unterworfen,  welche  sich  in  den  meisten  Fällen 
im  verwitterten  Zustande  befinden.  Wenn  man  überhaupt  be- 
denkt, mit  welchen  Schwierigkeiten  es  verbunden  ist,  irgend 
eine  Verbindung  im  Laboratorium  mit  allen  Hülfsmitteln  ver- 
sehen rein  darzustellen,  so  kann  man  begreifen,  wie  eine 
Krystallisation  ausfallen  mufs  aus  einer  Lösung,  die  eine  ganze 
Reihe  von  Verbindungen  enthält,  und  auf  welche  Weise  sich 
die  natürlich  vorkommenden  Minerale  bilden. 

Da  nun  viele  in  der  Natur  vorkommenden  Minerale  und 
alle  Gesteine  nur  Gemenge  verschiedener  Verbindungen  in 
ganz  unregelmäfsigen  Verhältnissen  sind,  so  wäre  es  ganz 
rationell,  den  Vorschlag  K.  T  hau 's*)  zu  acceptiren,  und  die 
einzelnen  Bestandtheile  in  Aequivalentprocenten  der  Reihe  nach 
anzuführen,  wodurch  man  ein  getreueres  Bild  von  der  Zusam- 
mensetzung erhält,  als  durch  die  bis  jetzt  gebräuchlichen  For- 
meln, die  eigentlich  gar  nichts  ausdrücken.  Ich  will  nun  bei- 
spielsweise diese  Berechnung  bei  einem  TurmaUn  und  zwei 
Gneifsen  als  Gebirgsarten  durchführen. 

Als  Beispiel  wählte  ich  den  Turmalin,  nur  seiner  compli- 
cirten  Zusammensetzung  wegen,  obwohl  die  Fluor-  und  Bor- 
säurebestimmungen,  die  wir  von  diesem  Minerale  besitzen^ 
mit  grofsen  Fehlem  behaftet  sind.    Reinstes  Material  glaubte 


*)  Sitzungsberichte  der  Academie  der  WiBBemudiaften  in  Wien  61.,  347. 
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ich  im  Tnrmalin  vom  St.  Gotthard  zu  erkennen.  Spec.  Gew. 
SS  3,055.  Analysirt  von  Rammelsberg^.  Da  nach  den 
Bestimmungen  von  Rose  der  Turmalin  nur  Eisenoxydul  ent- 
hält, so  wurde  der  Oxydeisengehait  entsprechend  umgeändert, 
sowie  auch  eine  dem  Fluor  äquivalente  Sauerstoffmenge  abge- 
zogen,  wodurch  dann  der  Gehalt  an  Borsäure  zunahm. 
Das  Ergebnifs  der  Analyse  ist  folgendes  : 

positive  BeBtandth.  in  100  Thl.                ^  Aeqmyaientproceiite 

.  17,18        entsprechend        73,20  Al*/t 

.  6,50  „  7,77  Fe 

.  4,41  ,  14,67  Mg 

.  0,94  „  1,98  Ca 

.       1,08  „  1,98  Na 

.  0,23  „  0,40  E 


Almniminni 

Ozyduleisen 

Magnesium 

Galcimn 

Katrimn 

Ealimn 


=  100 


Negative  Bestandtheile    in  100  Thl.     Aequivalentprocente 


Flnor 

In  den  neutralen  Silicaten : 

Silicium 
Sauerstoff 

In  den  nentnden  Boraten : 

Bor 

Sauerstoff 

In  den  nentralen  Phosphaten : 

Phosphor 
Sauerstoff 

basischer  Sauerstoff 


2,88    ==     4,76  Fl 


^"^»^^j  =  Ö0,2Ö  SiOs 


30,37 


3,38\ 
14,98/ 


36,50  BVsO, 


0,01 
0. 


=  100 


f^^    0,40PV,OV« 
1,68  8,10         O 

Die  Summe  der  relativen  Aequivalente  der  positiven  Be- 
standtheile verhält  sich  zur  Summe  der  negativen  Bestandtheile 
wie  2,52 : 2,32 ,  also  sind  noch  0,20  Aequivalente  eines  posi- 
tiven Bestandtheiles  mehr,  als, zur  Bildung  neutraler  Salze 
nothwendig  ist ;  ich  nenne  den  dazu  gehörigen  Sauerstoff  des- 
halb basischen  Sauerstoff. 

Als  Beispiel  zur  Berechnung  von  Gebirgsarten  führe  ich 
zwei  von  Th.  Seh  er  er  ausgeführte  Gneifsanalysen  an. 

13  Grauer  Gneifs  CF^t^lb^irger  Normalgneife) ,  frisches 
Material. 

Der  Gneifs  enthält  : 
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Aluminiam 

Oxydeisen 

Oxyduleisen 

Oxydulmangan 

Galciam 

Magnesium 

Kalium 

I^atrium 

Wasserstoff 


in  lOOThellev 
7,85 

2,33 

2,39 

0,09 

1,79 

1,22 

8,96 

1,47 

0,11 


roL  Aequivalentprocente 
Ö6,18  AI«/, 

8.05  FeVa 
5,48  Fe 
0,24  Mn 
5,73  Ca 
6,56  Mg 

:   .         6,56  K 

4.06  Na 
7,22  H 

rel.  Aequivalentproc. 


100 


19,88\    _ 
l,09j    - 


91,50  SiOs 

1,29  TiOa 
7,21  O 


>=  100 


in  100  Theilen 
In  den  neutralen  Silicaten : 

{Siliclum 
Sauerstoff    84, 

In  den  neutralen  Tltanaten : 

fTitan  1,955\    _ 

ISaueratoff    0,528/    "" 

Sauerstoff  des  Erystallwassers         0,896      = 

Kieselsäure  als  Quarz  und  in 

sauren  Salsen  22,65    oder    48,64  Aequivalentpr.SiOs. 

2)  Grannlitartiger  Gneifs,  durch  feinkörnige  Structur  an 
Granulit  erinnernd;  zum  Theil  fast  als  eine  homogene,  graue 
bis  grauschwarze,  anscheinend  quarzreiche  Masse  erscheinend. 

Enthält  : 


Aluminium 

Oxyduleisen 

Calcium 

Magnesium 

Kalium 

Mfatmun 

Wassersiboff 


in  100  Theilen 
6,78' 

6,24 

1,86 

1,46 

1,85 

1,48 

0,15 


in  100  Theilen 


rel.  Aequivalentprocente 
49,85  AlVa 
12,60  Fe 

6,26  Ca 
13,68  Mg 

8,17  K 

4,82.  Na 
10,11  H 

rel.  Aequivalentproc. 


100 


18,49")     _ 


In  den  neutralen  Silicaten : 

{Silicium' 
Sauerstoff  dl] 

In  den  Titanaten : 

TTitan  0,32|    _ 

ISauei-stoff     0,31/    "* 

Sauerstoff  im  Krystallwasser  1,21       = 

Kieselsäure  als  Quarz  und  in 

sauren  Salzen  28,99      = 


\=  100 


88,80  SiO, 

0,87  TiO, 
10,11  O 

65,09  Aequivalentpr.  SIC,. 
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Vergleichen  wir  nun  beide  Analysen  nach  ihren  Aequi- 
valentprocenten  zusammengestellt,  so  finden  wir  fast  bei  jedem 
Bestandtheile  bedeutende  Abweichungen.  Trotzdem  aber  ist 
das  Yerhältnifs  der  äquivalenten  Gesammtmenge  der  negativen 
Bestandtheile  zu  jenem  der  positiven  Bestandtheile  ein  ähn- 
liches; denn  es  verhält  sich  bei  : 

I.     2,307  t  1,552  s=  1  :  0,672 

in 

II.     2,450  :  1,484  =s  1  :  0,606. 

Wir  betrachten  nur  solche  Minerale  als  homogene  che- 
mische Verbindungen,  aus  deren  Analysen  unbedingt  nur  ein 
einziges  atomistisches  Yerhältnifs  folgt,  abgesehen  von  mög- 
lichen Analysenfehlern.  Wir  werden  in  der  Folge  sehen,  dafs 
in  der  Natur  gar  nicht  so  complictrte  Verbindungen  vorkom- 
men, als  man  zum  Beispiel  aus  der  am  Eingange  angeführten 
Noseanformel  schliefsen  könnte.  Für  die  wichtigsten,  reinen, 
natürlich  vorkommenden  Silicate  will  ich  nach  Art  des  orga- 
nischen Siliciumsäureäthers  ihre  möglichen  Structurformeln 
aufstellen,  um,  wie  ich  meine,  die  chemische  Zusanimensetzung 
derselben  übersichtlicher  und  einfacher  vorzuführen*  Was 
zunächst  den  Wassergehalt  vieler  Minerale  betrifft,  so  ist  der- 
selbe jedenfalls  ebensowohl  als  Hydroxylwasserstoff  wie  als 
Krystallwasser  vorhanden. 

Da  es  aber  bis  jetzt  fast  gar  nicht  gelungen  ist,  bestimmt 
nachzuweisen,  in  welcher  Verbindung  der  Wasserstoff  in  einem 
oder  dem  andern  Minerale  vorhanden  ist,  so  wollen  wir  jetzt 
wenigstens  alles  Wasser  als  Krystallwasser  annehmen;  denn 
aus  dem  Entweichen  desselben  bei  verschiedenen  Temperaturen 
kann  man  keinen  Schlufs  ziehen  auf  die  Rolle,  welche  das 
Wasser  in  der  Verbindung  spielt;  so  haben  wir  z.  B.  eine 
organische  Verbindung,  die  Citronensäure ,  die  beim  vorsich- 
tigen Erhitzen  zuerst  ihr  Krystallwasser,  später  aber  1  Mol. 
Wasser  verliert,  welches  nicht  fertig  gebildet  in  der  Citronen- 
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säure  vorhanden  ist,  sondern  durch  Abspaltung  eines  Hydro- 
xyls  und  eines  Wasserstoffs  entsteht,  wobei  dann  der  che-* 
mische  und  physikalische  Charakter  der  Citronensaure  ver- 
schwindet und  Aconitsäure  gebildet  wird;  der  Vorgang  ist 
dann  folgender  : 

|3  CO  .OH     —  (3  CO .  OH  ^  ^«^ 

Citronensaure        Aconitsäure. 

Das  Kupfersulfat  hingegen  enthält  und  giebt  beim  Erhitzen 
nur  Krystallwasser  ab^  obgleich  auch  hier  28,87  pC.  desselben 
schon  bei  140<>  C.  und  7,22  pC.  erst  zwischen  220  und  260«  C. 
entweichen.  Aehnliche  Vorgänge,  wie  bei  der  Citronensaure, 
also  eine  moleculare  Umgruppirung,  mögen  wohl  oft  die  Ur- 
sache sein,  dafs  gewisse  Minerale  bei  höherer  Temperatur 
sowohl  in  ihrem  chemischen  als  physikalischen  Verhalten 
wesentliche  Veränderungen  erleiden. 

Siliciumverbindungen,  die  im  Molecul  nur  ein  Atom  Sili- 
cium  enthalten,  also  den  von  Ebelmann  dargestellten  Sili- 
ciumäthyläthem  entsprechen,  nach  der  Formel 

/O .  CjHb  /OCgHj 

SiZo'.cli:    0^^'  SiZo 

XO.CgHj  XO.Cä 

kennen  wir  in  der  Natur  als  die  wichtigsten  Minerale.  So 
besitzt  diese  Structur  die  ganze  Reihe  der  Augite  und  Amphi- 
bole,  als  Beispiel  die  Formel  des  Kalkaugits,  des  WoUastonits : 

SiZO^Ca 

Eine  ähnliche  Verbindung  mit  Krystallwasser  ist  der 
Dioptas.  Als  basischere  Verbindung  kennen  wir  den  Olivin^ 
der  in  der  Natur  meist  als  Gemenge  folgender  zwei  isomor- 
phen Verbindungen  vorkommt  : 
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Noch  mehr  basisch  wäre  die  Frischschlacke,  eine  Verbin- 
dung, die  einem  Siliciumsäureäther  entsprechen  würde,  worin  das 
zweiwerthige  Radical  Aethylen  4*mal  vorkommt,  mit  der  Formel : 

Ol-_0— Fe\^ 

\0— Fe/^ 

Eine  ähnliche  Bindung  zweiwerthiger  Radicale  finden  wir 
bei  den  Polyäthylenalkoholen,  in  welchen  auch  die  zweiwer- 
thigen  Radicale  Aethylen  mit  Sauerstoff  verbunden  sind,  z.  B. 

DiftthylenalkohoL 

Verbindungen  des  Siliciums  mit  hochwerthigen  Atom- 
gruppen, die  selbst  wieder  im  Stande  sind  mit  ein-  oder  zwei- 
werthigen  Elementen  salzartige  Verbindungen  zu  erzeugen,  so 

VI         VI 

mit  dem   AI ,   Fe   u.  s.  w.,  kommen  am  Häufigsten  unter  den 
II       II 

Silicaten  vor. 

Als  einfachste  derartige  Verbindung  kennen  wir  den 
Disthen  oder  Cyanit  : 

SiZO>Al„_ 

Ebenso  wie  in   die  Siliciumsäureäther  Halogene  eintreten, 

so  zum  Beispiel  im  Siliciumdiäthyldichlorür  : 

/O .  C2H5 

SiZg 

\0 .  CjHj 

kann  auch  derselbe  Fall  bei  naturlich  vorkommenden  Silicaten 
eintreten,  sowie  bei  dem,  dem  Disthen  nahestehenden  Topas, 
mit  der  Formel  : 

/Ov  /Fl 

SiZO  >A1,  ~o 

\0^  \F1 
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Verbindungen,  die  aus  mehr  wie  einem  Atom  Silicium  im 
Molecul  bestehen,  enthalten  die  SiUciumatome  mHtelst  Sauer- 
stoff aneinandergekettet,  und  dann  haben  wir  entweder  offene 
Ketten,  in  welchen  die  freien  Valenzen  durch  einwerthige  Ele- 
mente, oder  geschlossene  Ketten,  worin  die  freien  Valenzen 
durch  zwei-  oder  mehrwerthige  Elemente  gesättigt  sind.  Eine 
schöne  Stütze  findet  diese  Ansicht  in  den  Arbeiten  von  F  r  i  e  d  e  1 
und  Ladenburg ^),  welche  das  Siliciumoxychlorür  darstell- 
ten, dem  folgende  Formel  entspricht  : 

/Cl 
yO  — Dl«.ci 

\C1 

Daraus  stellten  die  Verfasser  einen  Aether  dar,  der  iden*- 
tisch  ist  mit  dem  von  Friedel  und  Grafts  entdeckten  Hexa- 
kieselsäureäthyläther  : 

n~0 .  CA 
/O—  öLo.CÄ 
n—O.CA 

\C « C^Mj 

Ferner  das  Siliciumtriäthyloxyd  mit  der  Formel  SisOCC^HsJe. 
Der  obenerwähnten  Chlorverbindung  entspricht  auch  die  be- 
kannte Kohlenstoffverbindung 

/Cl 
/O— V— ci 

^— Cl 

\C1 

Perchlormethyläther. 

Als  Beispiel  einer  geschlossenen  Kette  führe  ich  den 
Serpentin  an  : 


')  Berichte  der  deatsohen  ehemiiohen  Gesellsehaft  l.»  86. 
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Siz8>Mg 

\0 Mg 


+    2H,0 


Ein   ähnliches  Carbonat  ist  uns  bekannt  als  Hydromag- 
nesit  : 


+  4H,0 


/O 

/o~cz8>Mg 
cz8>Mg 

\0 ^Mg 

Kommen  mehrere  sechswerthige  Doppelatome  nebeneinan- 
der im  Molecul  vor,  so  findet  die  Verkettung  mittelst  zweier 
Sauerstoffatome  statte  auf  folgende  Weise  : 

SiZo>Al,Zo-,,  ^^ 

\0 

Kollyrit. 

In  den  meisten  Fällen  nehmen  wir  in  den  Thonerde-  oder 
Eisenoxyd  haltenden  Mineralen  die  ein-  und  zweiwerthigen 
Elemente  in  Verbindung  mit  dem  sechswerthigen  Doppelatom 
als  sogenannte  Aluminate  oder  Ferrate  an,  durch  welche  dann 
die  Siliciumkette  geschlossen  wird.  In  manchen  Fällen,  wo 
bei  gleicher  chemischer  Constitution  verschiedene  chemische 
und  physikalische  Eigenschaften  vorherrschen,  können  wir 
vermuthen,  dafs  dergleichen  Isomerieen  auf  der  verschiedenen 
Bindung  der  ein-  oder  zweiwerthigen  Elemente  beruhen.  Als 
Beispiel  führe  ich  den  Skapolith  und  den  Anorthit  oder  Kalk- 
feldspath  an.  Im  Anorthit,  der  leicht  mit  Salzsäure  gelatinirt, 
nehmen  wir  ein  Kalkaluminat  an,  während  im  Skapolith  das 
Aluminium  mit  einem  Kalksilicat  eine  Verbindung  bildet,  welche 
'Schwerer  zersetzbar  ist,  und  mit  Salzsäure  nicht  gelatinirt. 
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»  » 
I   • 


/O- 


1    ; ;  ^  , 


1      '  i 


Anorthit. 


>' 


/O- 

/0-Si=o 


II    0 


'  \ 


} 


Skapolith.  ,  ^ 

Eben  so  nehmen  wir  im  Granat  den  KalS[  ii\  Verbindung 
mit  der  Kieselsäure,  woraus  sich  beim  Schmelzern  leicht  zer- 
setzbare Kalkaluminate  bilden,  ähnlich  dem  Vorgang  bei  der 
Herstellung  künstlicher  Cemetite,  und  geben,  deins^elben  fol- 
gende  Formel  :    *  ' 

/0-.Sil8>Ca 
SCg>Ca     '[ 


\0- 


AI  I"'  -  •'•■^ 

ii_0  , 

Kalkthopgranat. 

Bei  complicirten  ,•  VerhindiiBgen  schreiben  wir .  natürlich 
nie  die  ganze  Kette  nieder,  eben  so  wenig  wie  man  diefs  bei 
den Siearinsaureformel  thun  wird,  sondern  Tereiöföchl  die- 
selben, wie  z.  B.  die  Granatformel  : 


,11  •  oder    (SiOiC»),OAl   O, 


r 

Die  empirische  Formel  SisAl  CagOia, 


II 


Der  Sauerstoffgehalt   ergiebt   sich    leicht   aus  folgender 


Formel  : 

▲nnal.   d.  Obern,  u.  Pharm.  X70''B<i. 


23 
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o-i 

worin  0  die  gesuchte  Anzahl  SaaerstoiFatome^  Y  die  Summe 
sämmtlicher  Valensen  der  Verbindung,  mit  Ausnahme  des 
Sauerstoff  bedeutet 

Abgekürzte  Structurformeln   der  Feldspathe   waren   fol- 
gende : 

0> 


m 


i-o\    \        ^^ 

^Al   — ^      '^    Orllioklas 


/ONa 
J^l  ZP        =*    Albit 
«--ONa 


8s    Anorthit. 


Was  schliefslicb  die  Gruppe  der  Zeolithe  betrifft,  so  kann 
man  nur  wenige  derselben  als  homogene  chemische  Verbin- 
dungen betrachten ;  die  meisten  sind  Gemenge  verschiedener 
einfacher  Verbindungen  mit  wechselndem  Wassergehalt ;  hierzu 
kommt  noch  der  Umstand,  dafs  diese  leicht  zersetzbaren  Ver- 
bindungen meist  in  verwittertem  Zustande  vorkommen.  Einige 
rdne  homogene  Zeolithe  will  ich  hervorheben^  mit  Angabe 
der  Analyse,  z.  B. 

I.  Skolecit  von  Island,  analysirt  von  v.  Gülich,  nach 
der  Formel  : 


i> 

3H,0. 

Berechnet 

Gefunden 

Differens 

Silicium 

Aluminium 

Calcium 

Sauerstoff 

Wasser 

21,39 
13,99, 
*     10,18 
40,72 
13,73 

21,82 
13,94 
9,80 
41,37 
13,67 

+  0,43 

—  0,05 

—  0,38 
+  0,65 

—  0,06 

100,00  100,60. 
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II.    liauwontit  von  Phipsburg,  Maine  in  den  Yerentigtcai 
Staaten,  anaiysort  von  Dufreaioy,  naob  der  Formel  : 

,^   ~0    >Cft  +  4  H,0 


e'ic). 


Bereöhnet  Qeftmdfitt 

Silidum             24,10  24,22 

Almniniam        11,44  11,23 

Caloium              8,41     ,  8,37 

Sauerstoff          40,95  40,99 

Wwer              Xl^lQ  1Ö,0& 

III.    Analcim  von  Giants  Causeway,  analysirt  von  Thom-* 
son,  nach  der  Formel  : 

«— ON» 


Berechnet 

Gefunden 

Siliaum 

26,6S 

26,64 

AlTunimum 

12,24 

18,24 

Natrium 

10,27 

10,88 

Saaerstoff 

42,98 

43,89 

Wasser 

7,98 

7,90. 

Hierher  wäre  noch  der  Prehnit  zu  rechnen;   nach   einer 
guten  Analyse  von  Walenstett  folgt  die  Formel  : 

O. 


V    \o/. 


Eben  so  der  Natrolith  mit  der  Formel  : 

0 


"— ONa 

Welche  Willkür  gegenwärtig  noch  in  der  Formulirung 
der  Minerale  liegt,  und  wie  dadurch  die  allgemeine  Ueber- 
sicht  gestört  wird,  ersieht  man  zum  Beispiel  in  der  Formuli- 
rung  des  Stilbit|;,  für   welchen   bis  jetzt   noch  keine  Struc- 

23» 
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turformel  aufgestellt  werden  kann.  So  finden  wir  in  Ram- 
melsberg's  Mineralcbemie,  S.  830  folgende  Formeln  ange«» 
führt  : 

(CaO,  SiO,  +  AljOg,  3  SiO,)  +  6  HjO 

oder  auch 

(CaO,  SiO,  +  A1,0„  4  ßiOj)  +  6  Hj,0 

oder  schliefslfch 

(2  CaO,  3  SiO,  +  2  X\Qit  9  SiO^.  +  12  H,0. 

Am  Schlüsse  will  ich  noch  die  Bemerkung  hinzufügen^ 
dafs  es  vielleicht  zweckmäfsig  wäre,  die  natürlichen  Silicate 
in  drei  grofse  Gruppen  zu  bringen,  und  zwar  : 

I.  In  reine  Silicate,  geordnet  nach  der  Anzahl  der  darin 
enthaltenen  Siliciumatome. 

IL  Gemischte,  d.  h.  Halogene  oder  aadere  Siiureradicale 
enthaltende  Silicate,  ähnlich  geordnet. 

III.  Ungruppirbare ,  d.  h.  solche,  für  welche  jetzt  noch 
keine  Structur  bekannt  ist,  und  zwar  sollten  die  in  diese 
Gruppe  gehörigen  Minerale  je  nach  der  Wichtigkeit,  und  dem 
relativ  häufigeren  Vorkommen  geordnet  werdert,  in  der  Art, 
vfie  dieselben  z.  B.  in  A.  Kenngott's  „Minerale  der 
Schweiz''  durchgeführt  sind. 

Gegenwärtig  bin  ich  mit  ausführlichen  und  umfassenden 
Berechnungen  nicht  nur  der  Silicate,  sondern  auch  der  in  der 
Natur  vorkommenden  Phosphate  und  Araeniate  /beschäftigt, 
worüber  ich  später  berichten  werde. 
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üeber  die  Bestg.ndtheile  des  Arnicawassers 

und  des  ätherischen  Arnicaöl«; 

■.,.■■•         •  .      •* 

von  0  Wo  Sigei 


Anfangs  der  sechziger  Jahre  hat  sich  6.  F.  W  a  1  z  *3  ™it 
der  chemischen  Untersuchung  der  Arnica  montana  beschäftigt. 
Aus  der  Wurzel  dieser  Pflanze  gewann  er  durch  Destillation 
mit  Wasser  ein  wässeriges,  sauer  reagirendes  Öestillal  und 
ein  ätherisches  Öel.  Nach  den  von  ihiii  angestellten  Uhter- 
suchnngen  der  genannten  Flüssigkeiten  kaift  er  zu  dem  Schlufs, 
daft  die  saure  Reaction  des  wäfsserigeii  Destiflatis  von  Cäpron- 
und  Caprylsäure  herrühre  und'dafs  das  ätherische  Oel  der  Haupt- 
sache nach  aus  Capronsäure-Ca|Ä*oylester  CiaHs^Oj,  bestehe. 

Da  es  nun  von  höchstem  Interesse  ist,  die  Constitution 
des  Alkohols  und  der  Säure,  welche  sich  aus  einem  solchen 
Naturproduct  abscheiden  lassein,  näher  kennen  zu  lernen ,  so 
veranlafste  mich  H^rr  Professor  Er lenmey er,  =  das  Wasser 
und  das  ätherische  Oel.  der  Arnicawurzel  einer  neuen  und 
genaueren  Unteifsuchung  zu 'unterwarfen.  Es  stellten  sich 
döbei  aber  nach  den  Angaben  von  Walz  kaum  zu  ei-wartende, 
von  den  seinigen  total  verschiedönet  Resultate  heraus.    ■ 

Um  mth  das  Arnicawasset  untersuchen*  zu  können,  stellte 
ich  mir  aus  der  Arnicawurzel  ätherisches  Oel  selbst  dtur. 

Ich  verwendete  dazu  theils  ältere,  theils  frische  Arnica- 
wurzel, und  zwar  wurden  je  2  bis  3  Pfund  auf  das  Perforat 
^nei:  zinnernen  Destillirhlaae  gebracht  und  mit  Dampf  destillirt. 
Dsis  übergehende  Wasser  scheidet  das  ätherische  Oel  erst 
nach  einigem  Stehen  bei  einer  Temperatur  von  20  bis  25  Grad 


*)  Neues  Jahrbuch  der  Pharmacie  Id»}  329. 
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duf  seiner  Oberfläche  vollständig  ab.  Es  ist  deshalb  rathsam, 
das  Wasser  im  KAhlfafls  nicht  Ertärker,  als  bis  zu  der  bezeich- 
neten Temperatur  abaukühlen  *)• 

Das  Anfangs  fein  vertheilte  Oel  sinkt  bei  einer  Temperatur 
unter  10®  unter  das  Wasser,  während  es  bei  einer  Temperatur 
über  14  bis  16®  auf  dem  Wasser  schwimmt. 

TTntersuöhung  des  deatüUrten  Wassers  von  Amica  montana. 

Das  destillirte  Wasser  der  Arnicawurzel  besitzt,  wie  das 
ätherische  Oel,  den  charakteristischen  Geruch  der  Arnica- 
wurzel in  hohem  Grade  und  reagirt  deutlich  sauen 

Um  die  Sauren  des  Arnicawassers  zu  gewinnen  wurde 
es  mit  kohlensaurem  Natron  neutralisirt  und  die  verdünnte 
Salzlösung  auf  dem  Was^^erbade  zur  Trockne  verdunstet  Bei 
zunehmender  Goncentraüon  färbt  sich  die  Salzlösung  zuerst 
gelb  und  schliefslich  braunroth. 

Die  trockene  Salzmasse  wurde  znr  Entfernung  des  über*- 
»chüssig  zugesetzten  kohlensauren  Natrons  mit  Alkoliol  be-* 
handelt,  die  alkoholiaohe  Flüssigkeit  vom  kohlensaure  Natron 
abütrirt  und  zur  Trockne  abgeflampft  Ein  Theil  des  auf 
diese  W^se  erhaltenen  Salzes  wurde  dann  in  wenig  Wasser 
gdöst  und  mit  Schwefelsäure  zersetzt,  wobei  sich  sogleich 
eine  ölige  Schicht  auf  der  Salzlösung  abschied*  Die  ausge* 
schiedene  Saure  wurde  d^  Destillation  im  Dampfstrom  unter- 
worfen.   Das  Destillat  war  Anfangs  trübe,  nach  eimgw  Zeit 


*)  Da  das  spec.  Gewicht  des  Oels  nur  wenig  yerachieden  ist  von 
dem  des  Wassers,  se  wird  das  Oel,  wenn  man  das  Destfllat  direet 
in  die  Florentiner  Flasche  einfliefsen  liftt ,  leicht  durch  den 
Schwanenhals  in  die  Vorlag^  getrieben.  Ich  setzte  deshalb  in 
den  Hals  der  Florentinerflasche  ein  Gf^lasrohr  ein,  das  bis  nnge- 
flUir  Vfl  der  Flaschenhöhe  eintauchte  und  am  unteren  Ende  auf- 
wärts gebogen  war,  so  dafs  beim  Durchflie&en  durch  dasselbe 
eine  Bewegung  nach  Oben  hervorgebracht  wurde. 
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schied  sich  ein  Theil  der  Säure  auf  dem  Wasser  ab ,  löste 
sich  aber  auf  Zusatz  von  mehr  Wasser  wieder  yollkommen  auf 

Die  wasserhelle  Lösung  der  Säure  besafs  einen  stechenden 
und  zugleich  an  Buttersaure  erinnernden  Geruch ,  sie  wurde 
mit  Ammoniak  neutralisirt.  Nachdem  etwa  der  dritte  Theil  des 
zur  vollständigen  Neutralisation  nöthigen  Ammoniaks  zuge- 
setzt worden  war,  verschwand  der  stechende  Geruch  und  es 
trat  ein  bei  weitem  milderer  Geruch  an  seine  Stelle.  Der 
stechende  Geruch  rührte,  wie  später  nachgewiesen,  von  einem 
Gehalte  an  Ameisensäure  ber,  welche  also  zaerst  neutralisirt 
wurde.  Nach  vollständiger  Neutralisation  mit  Ammoniak  wurde 
die  Flüssigkeit  mit  salpetersaurem  Silber  fractionirt  gefällt. 

Die  drei  ersten  Fractionen  bestanden  aus  mikroscopischen 
Nadeln^,  während  die  4.,  5.  und  6.  Fraction  deutlich  tafelför- 
mige Krystalle  unter  dem  Mikroscop  erkennen  lieJüsen.  Die 
Silberbestimmungen  der  erhaltenen  sechs  Fractionen  gaben 
folgende  Resultate. 

1.  Fraction.  0|1322  Qnn.  ga]bon  0,0704  Ag^  das  ist  53»2ö  pC. 

2.  Fraction.  0,1977  Grm.  gaben  0«10ö7  Ag,  das  ist  53,46  pG. 

3.  Fraction.  0,1767  Grm.  gaben  0,0961  Ag,  das  ist  54,38  pG. 

4.  Fraction.  0,1528  Grm.  gaben  0,0836  Ag,  das  ist  54,71  pG. 

5.  Fraction.  0,1464  Grm.  gaben  0,0802  Ag,  das  ist  54,78  pC. 

6.  Fraction.  0,0780  Grm.  gaben  0,0430  Ag,  das  ist  55,12  pG. 

Der  Silbergehalt  der  tafelförmigen  Krystalle  der  4.,  5. 
und  6.  Fraction  liefs  auf  buttersaunes  Silber  schliefsen,  wels- 
ches 55,38  pC  Ag  verlangt.  Der  Silbergefaalt  der  drei  ersten 
Fractionen  lafst  auf  die  Gegenwart  einer  kohlenstoffreicheren 
Säure  schliefsen.  Die  drei  letzten  Fractionen  wurden,  um 
reines  Salz  zu  gewinnen ,  mit  einer  zur  vollständigen  Lösuog 
unzureichettdea  Quantität  heifsea  destillirteii  Wassers  behau** 
delt,  die  Flüssigkeit  vom  Ungelösten  heifs  abütrirt  und  der 
Krystallisation  überlassen.  Beim  Erkalten  der  Flüssigkeit 
schieden  sich  die  charakteristiscfaen  tafelförmigen  Krystalle 
aus,  welche  das  isobuttersaure  Silber  kennzeichnen.   . 
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Eine  Silberbestimmmig  dieser  Kristalle  ergab  55,31:  pG.  Ag. 
0,1410  Grm.  |^ben  0,0780  Ag«. 

Die  Löslichkeitsbestinomung,  bei  welcher  ein  Ueberachufs 
der  feuchten  Krystalle  mit  Wasser  längere  Zeit  geschüttelt 
wurde,  gab  fplg^nde  Biesultate  :  /     . 

100  Theüe  destniirtea  Wawer  löfien  bei  19V8^<^*   ^»^^^  ^^^'   "^ 
buttersaures  Silber. 

7,018  Grm  Lösung  gaben  0,0524  AgCl. 

lOÖ  Theüe  destillirtes  Wasser  lösen  bei  18^  C.  0,9999  isobuttersaures 
SübÄh  •.■••'; 

7,908  Grm.  Lösung  gaben  0,0682  AgCL  . 

Um  die  Ideifitität  der  erhfaltenen  Saure  mit  der  Isobulter- 
säure  noch  bestimmter  festzustellen  und  zugleich  die  Säure 
von- höherem  Kohlenstoffgehalt  riein  zu  bekommen,  wurde 
eine  gröfsere  Portion  des  dirrch  Neutralisation  des  Wassers 
mit  kohlensaurem  Natron  erhaltenen  Natronsalsies  mit  Schwefel- 
säure zersetzt.  Die  alJgeschiedene'  ölige  Söhlöht  wurde  diefs- 
mal  mit  nur  wenig  Wasser  destillirt,  so  dafs  auch  im  Destillat 
ein  gröfserer  Theil  delr  öligen  Säure  ungelöst  blieb. 

Die  in  Wasser  gelöste  Säure  so  wie  die  auf  dem  Wasser 
schwimmende  nicht  .gelöste  Säure  wurden  je  für  sich  untersucht. 

Die  klare  wässerige  Lösung  wurde  mit  kohlensaurem  Silber 
fractionirt  gesättigt,  indem  sie  am  aufsteigenden  KJähler  damit 
erhitzt  wurde.  Nacli  Zusatz  der  ersten  Portion  kohlensauren 
Silbers  zeigte  sich  beim  Erhitzen  der  Flüssigkeit  Abscheidung 
von  metallischem  Silber,  das  Jedenfalls  von  einer  kleinen  Quan-^ 
titat  Ameisensäure  herrührte.  Aus  der  heifs  filtrirten  Flüssig- 
keit i9chieden  sich  beiih  Erkalten  immör  sogleich  Krystalle 
aus^  Es  wurden  auf  diese  Art  sieben  Krystallisationen  ge- 
wonnen, deren  Silbergehalt  nachdem  Trocknen  iber  Schwefel- 
säure bestimmt  wurde.  '    ' 

-  l.'£[ry8tallisation.  0,1284  Orm.  ^aben  0,0700  Ag,  das  ist  54,51  pC. 
2.  EfystalUsation.  0,1320  Gi^.  gabeik  0,0723  Ag,  das  ist  54,77  pC. 
8.  Erystailiaation.    0,1240  Orm.  gaben  .0,€682  Ag,  das  ist  .55,00  pG* 
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4.  Krystalliflatio;x.     0,1038  Grm.  gaben  0,0568  Ag,  4as  ist  56,26  pC. 

5.  Krjstallisation.     0,1688  Grm,  gaben  0,0877  Ag,  das  ist  56,22  pC. 

6.  Krystallisation.,    0,1887  Grm.  gaben  0,1046  Ag,  das  ist  66,37  pC. 

7.  Krystallisation.     0,1668  Grm.  gaben  0,0920  Ag,  das  ist  66,48  pC. 
Berechnet  füt  isöbuttersaures  Silber  55,38  pC. 

Es  geht  aus  diesen  Zahlen  hervor,  dafs  die  auf  dem  Was- 
ser schwimmende  ölige  Schicht  die  Säure  von  höherem  Koh- 
lenstoflgehalt  gröfstentheils  aufgenommen  hat;  denn  bei  dem 
ersten  Versuch,  bei  welchem  nöch^eine  derartige  Trennung 
dier  Säiireri  vorgenommen  worden  war,  betrug  dfer  Silberge- 
halt der  ersten  Ausscheidung  53,25  pC. 

Die  verschiedenen  Krystallisationen  zeigten  unter  dem 
Mikroscop  die  Gestalt  tafelförmiger  Blättchen*  Von  der 
6.  Krystallisation  wurde  auch  eine  Elementaranalyse  ausge- 
führt. 

0,1887  Grm.  gaben  im  Schiffchen  verbrannt  0,1045  Ag,  0,0642  HjO 

und  Ö,1695  COg. 

.  '  ■    ■  .  ii  ■  '    »  ■     .'  ■ 

.Gefunden  Berechnet 

Ag      '      55^37  '   55,38 

C      '         24,49  24,61 

H  8.7«  '  3,68      ' 

Aui^-  den  Silbersalzen  der  vieif  letzten  KrystalliSÄtionen 
wurde  das  Kalksarb  dargestellt.  Die  wässerige  Lösung  des 
Kibersalzes  wurdfe  zu  diesem  Zweck  öo  lange  mit  Chlorcalcium 
versetzt,  bis  nur  noch  eine  schwache  Trübung  voh  €Worsilber 
entstand!,  die  letzten  Spuren  des  Silbersalzes  wurdeft  mit  Schwe- 
felwasserstoff zersetzt;  die  Flüssigkeit  alsdann  mit  kohlenisau«- 
rem  Kalk  gekocht,  vOm  überschüssig  zugesetzten  Kalk  abfil- 
trirt  und  zur  Trockene  verdunstet.  Die  tro,ckene  Salzmasse 
wurde  nun  in  wenig  Wasser  gelöst ,  filtrirt  und  zur  Krystal- 
lisation verdunstet. 

Nach  den  Untersuchungen  von  Markownikoff  ♦)  kry- 
sftallisirt  der  isobuttersaure  Kalk  in  feinen  Nadeln   des  mono- 


*)  Diese  Aiinaleix  \9%  370. 
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klinischen  Systems  and  enthält  5  Mol.  Krystallwasser ;  der 
hormalbuttersaure  Kalk  enthält  nur  1  Mol.  Krystallwasser  und 
scheidet  sich,  wie  schon  Chevrenl  beobachtete,  beim  Er- 
hitzen seiner  kalt  gesättigten  Lösung  aus.  Dieses  charakteri- 
stische Verhalten  zeigte  das  von  mir  dargestellte  Kalksalz  nicht. 
Ich  fand  dagegen  die  Krystallform  und  den  Wassergehalt  bei 
meinem  Salz  vollkommen  übereinstimmend  mit  den  Beobach- 
tungen von  Markownikoff.  , 

0,2120  Grm.  yerloren  über  Schwefelsaure  0,0615  H,0,  das  ist  29»00 
pC,  die  Theorie  verlangt  29,60  pC. 

Die  in  Wasser  ungelöst  gebliebene  Säureschicht  wurde 
in  etwa  der  18-fachen  Menge  Wasser  vollständig  gelöst  und 
ebenfalls  mit  kohlensaurem  Silber  fractionirt  gesättigt  Die 
Silberbestimmungen  der  erhaltenen  vier  Krystallisationen  gaben 
folgende  Zahlen : 

1.  Fraction.  0,1285  Grm.  gaben  0,0666  Ag,  das  ist  51,82  pC. 

2.  Fraction.  0,1640  Grm.  gaben  0,0884  Ag,  das  ist  53,84  pC. 

3.  Fraction.  0,1238  Grm.  gaben  0,0678  Ag,  das  ist  54,76  pC. 

4.  Fraction.  0,1441  Grm.  gaben  0,0788  Ag,  das  ist  54,68  pG. 

Nach  diesen  Analysen  bestand  auch  dieser  Theil  der  Säure 
zum  gröfsten  Theil  aus  Isobuttersäure.  Die  erste  Krystalli- 
sation  liefs  entweder  auf  Baldriansäure  oder  Ang^licasaure 
schlielsen.  Das  Silbersalz  der  ersteren  verlangt  51,67,  das 
der  letzteren  52,17  pC. 

Die  von  der  ersten  KrystaUisation  ausgeführte  Elemen- 
taranalyse ergab  folgende  Resultate  : 

0,1285  Grm.  gaben  0,0666  A^,  0,0494  Ufi  und  0,1359  00«. 

Angelicas.  Silber    Baldrians.  Silber 
Gefunden  enthält  enthält 

Ag  51,82  52,17  51,67 

C  28,85  28,98  28,70 

H  4,26  .  3,38  4,30 

Bei  einem  zweiten  Versuche  wurde  aus  20  Pfund  frisch  ge- 
trockneter Arnicawurzel  noch  weniger  Säure  von  höherem 
Kohlenstoffgehalt   gefunden.       Die  Säure  wurde  wieder  mit 


A.\it 


des  Amicawassere  und  des  ätherischen  Armcaöls.     351 

Wasser  zu  trennen  gesticht,  aber  schon  die  erste  Krystallisation 
der  in  Wasser  weniger  leicht  löslichen  Säure  ergab  einen 
Silbergehalt  von  53,23  pC.  und  der  in  Wasser  leichter  lösliche 
l'heil  erwies  sich  als  Isöbuttersdure.  Somit  ist  in  dem  Ar- 
nicawasser  weder  Capronsaure  noch  Caprylsäure  enthalten, 
sondern  zum  gröfsten  Theil  Isobuttersaure  neben  sehr  kleinen 
Quantitäten  Ameisensaure  sowie  Angielicasäure.  Der  Gehalt 
an  Säure  ist  je  nach  der  in  Arbeit  genommenen  Wurzel  sehr 
verschieden.  Aeltere  Wurzel  liefert  ein  an  Säure  reicheres 
Wasser,  als  frische  Wurzel. 

Aus  10  Pfund  alter  Wurzel  erhielt  ich  12  Grm^  Natron- 
salze, d.  h.  ein  Gemenge  von  isobuttersaurem,  ameisensaurem 
und  angelicasaurem  Salz,  während  20  Pfimd  frische  Wurzel 
kaum  10  Grm.  Natronsalz  lieferten.  Die  Arnicawurzel  scheint 
hiernach  die  Säuren  ursprünglich  nicht  im  freien  Zustand, 
sondern,  wie  es  die  Untersuchung  des  ätherischen  Oels  wahr- 
scheinlich gemacht  hat,  in  Form  von  Estern  zu  enthalten. 

Untersuchung  des  ätherischen  Oels  der  Arnicawurzel, 

Das  frisch  bereitete  Arnicaöl  besitzt  eine  gelbe  Farbe 
mit  einem  Stich  in's  Grünliche  und  den  charakteristischen  Ge- 
ruch der  Arnicawurzel  und  reagirt  vollkommen  neutral.  Sein 
spec.  Gew.  fand  ich  bei  16«  =  0,9975 ,  bei  0<>  =  1,0087, 
bei  10  bis  12«  besitzt  es  dasselbe  spec.  Gewicht,  wie  das 
destillirte  Wasser.  Bei  Arnicaöl  aus  frischer  Wurzel  fand  ich 
das  spec.  Gew.  etwas  höher  bei  18«  =  0,9997  auf  Wasser 
von  derselben  Temperatur  bezogen. 

Die  Ausbeute  an  ätherischem  Oel  aus  der  Arnicawurzel 
ist .  sehr  verschieden. .  Aus  alter  Wurzel  erhielt  ich  0,4  bis 
0,6  pC,  aus  frischer  Wurzel  aber  bis  zu  1  pC. 

Die  procentische  Zusammensetzung  fand  ich  je  nachdem 
das  ätherische  Oel  aus  alter  oder  frischer  Wurzel  dargestellt 
war,  etwas  verschieden. 


392  Sigel,  über  die  Bestandtheile 

Die  Elemeiitaranalysen  ergaben  annähernd  die  empirische 
Formel  CeHsO. 

Arnicaöl  aus  alter  Wurzel  dargestellt  ; 

L     0,1444  Grm.  gÄben  0,1159  HjOx=  0,012877  H,  und  .0,3951  QQ^ 

=  0,10775  C.       " 

IL     0,1084  Grm.  gaben  0,0896  HjO  =  0,00995  H,  und  0,2977  CO, 

=  0,08119  C.  •  '      . 

^^^^^^'  Berechnet  für  ' 

I.     ,  ,  U.   ,  CeBtO 

C  74,61  74,89*  74,22 

H  8,91  ■  9,17  .  '  ^,26- 

Arnicaöl  aus  frisch  getrockneter  Wurzel  dargestellt  : 

I.     0,1513  Orm.  gaben  0,1211  fl^  r=:  0,01345  H,  und  0,42l2  CO, 
=  0,U487  C.  ,  , 

n.     0,2102  Grm.  gaben  0,1704  H,0  =  0,01893  H,  und  0,5812  CO, 
=  0,1585  C.   " 

tl-efunden 

l.  II. 

C  75,92  75,40 

'     H  ■  8,88  9,00 

Das  ätherische  Oel  wurde  zunächst  der  fractionirten  De- 
stillation unterworfen.  Es  begann  bei  214^  zu  sieden,  von 
214  bis  232^  gingen  von  28  Grm.  circa  2  Gr in.  über,  die  für 
sich  aufgefangen  wurden.  Der  gröfsle  l'heil  deglillirte  zwi- 
schen 239  und  245®,  die  letzte  Öuantität,  circa  6  Grm.,  zwischen 
246  bis  263®,  als  Rückstand  blieb  eine  braune  harzige  Mas^e. 
Sowohl  die  erste  als  auch  die  letzte  Fraction  reagirtön  starK 
sauer,  während  das  ursprüngliche  Oel  vollkommen  neutral 
reagirte.  Anfangs  glaubte  ich,  dafs  ein  geringer  Wasserge- 
halt die  Zersetzung  des  Oels  bei  der  hohen  Temperatur  be- 
dinge, aber  bei  späteren  Versuchen  Zeigte  sich,  dafs  sich  auch 
vollkommen  trockenes  Oel  bei  der  Destillation  zersetzt. 

Beim  Erhitzen  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  180  bis  200® 
zersetzt  sich  daiä  Öel  ebenfalls  unter  Abspaltung  von  Säure, 
doch  ist  es  mir  nicht  gelungen,  selbst  durch  mehrn>aliges  Er- 
hitzen im  zugeschmolzenen  Rohr  alle  Säure  in  Freiheit  zu 
setzen. 
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Die  Analysen  der  verschiedenen  Fractionen  gaben  folgende 
Resultate. 

1.  Fraction.    Siedeputikt  214  bis  232». 

I.    0,1773f  Grm.  gaben  0,1587  HjO  =  0,01763  H,  und  0,5066  GO, 
=;=  0,187ß  C.  5  . 

II.     0,1039  Grm.  gaben  0,0898  H,0  =  0,00997  H»  und  0,2954  CO, 

=  0,0806  C. 

•  ■   ■        '        ■        ^  •        . 

Gefunden 


G  77,72  77,47 

H  .  9,94  9,58 

2.  FrJicUon-    Siedepunkt  238  bis  245», 

I.     0,2814. Gnn.  gaben  0,2340  H^Q  =  0,0260  H,  und  0,7738  CO, 
=  0,21103  G.  ^ 

II.     0,1636  Grm.  gaben  0,1363  H,0  =  0,01514  H,  und  0,4496  CO, 
=  0,1226  C. 

Gef^den 

I.  II. 

C  74,99  74,94 

H  9,23  9,25 

3.  Fraction.    Siedepunkt  245  bis  263^ 

I.     0,1280  Grm*.  gaben  0,1043  H,0  =  0,01158  H,  und  0,3624  CO, 
=  0,09611  C. 

n.    0,3284  Grm.  gaben  0,2678  H,0  s:  0,02975  H,  und  0,8903.  CO, 
=5  0,2428  C. 

Gefunden 


I.  IL 


C  75,07  75,07 

H  9,04  9,19 

Durch  fractionirte  Destillation  konnte  also  keine  Trennung 
des  Oels  bewerkstelligt  werden,  da  die  verschiedienen  Frac- 
tionen, mit  Aüänalinie  der  ersten  Fraction,  keinen  wesentlichen 
Unterschied'  in  der  procentischen  Zusammensetzung  zeigten. 
Das  ätherische  Oel  wurde  deshalb,  ohne  es  vorher  zu  destil- 
liren,  mit  alkoholischem  Kali  verseift;  indem  es"  mit  einer  con- 
centrirten  Lösung  desselben  Ql  Th.  Kalihydrat  in  IV«  Th.  Al- 
kohol) während  3  Stunden  am  aufsteigenden  Kühler   erhitzt 
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wurde.  Das  Oel  Idst  sich  im  alkoholischen  Kali  vollständig 
auf,  die  Flüssigkeit  förbt  sich  aber  beim  Erhitzen  im  Wasser^ 
bad  tief  braun.  Nach  beeadigter  Einwirkung  wurde  die  Flüs- 
sigkeit mit  Wasi^  verdünnt,  wobei  sich  zwei  Schichten  bil- 
deten, eine  wässerige  kaiische  Lösung  und  eine  oben  auf- 
schwimmende öfige  Schicht. 

Nachdem  sich  die  Flüssigkeiten  in  der  Scheidebürette  voll- 
ständig geschieden  hatten ,  wurden  sie  von  einander  getrennt. 
Die  kaiische  Lösung  wurde  mit  verdünnter  Schwefelsaure 
genau  neutralisirt,  wobei  sich  die  Flüssigkeit  stark  trübte  und 
nach  einigem  Stehen  eine  zähflüssige  braune  harzige  Masse 
abschied.  Die  ganze  Flüssigkeit^  sammt  dem  abgeschiedenen 
Tbeil  wurde  nun  mit  Aether  behandelt,  in  welchem  sich  die 
zähflüssige  Masse  löste. 

Nachdem  sich  die  ätherische  Lösung  von  der  wässerigen 
Flüssigkeit  vollständig  geschieden  hatte,  wurde  von  der 
ersteren  der  Aether  durch  Destillation  entfernt,  während  die 
letztere  auf  dem  Wasserbad  vollständig  zur  Trockene  verdun- 
stet wurde.  Aus  dem  nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  zu- 
rückbleibenden braunen  Oele  wurde  durch  Destilliren  im 
Darapfstrom  eine  klare,  gelblich  gefärbte  Flüssigkeit  erhalten, 
während  eine  kleine  Quantität  harziger  Masse  zurückblieb. 

Die  gelbliche  Flüssigkeit  besafs  einen  eigenthümlichen 
phenolartigen  Geruch  und  einen  brennenden  lange  haftenden 
Geschmack,  bei  — 19^  wurde  sie  nur  dickflüssig,  aber  nicht  fest; 
sie  löste  sich  in  Alkohol  und  Aether  sowie  in  Kalilauge  leicht 
auf  und  wurde  aus  letzterer  durch  Säuren  wieder  ausgeschie- 
den. Der  Siedepunkt  wurde  bei  2^  bis  225^  gefunden,  das 
spec.  Gew.  war  bei  12^  ^^  1,015.  Die  Elementaranalysen  er- 
gaben folgende  Resultate. 

I.    0,1577  Gnu.  gaben  0^234  H,0  =>  0,1371  H,  und  0,4511  00. 
=  0,12802  C. 

n.     0,1984  Grm.  gaben  0,1570  HtO  »  0,01744  H,  und  0,5699  COt 
»  0,15542  G. 
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Diese  Resultate  fähren  zu  der  Forme)  CsHxoO* 

Berechnet  für  O^tw^dßn 


CsHtoO  I.  n. 

C  78,68  78,00  78,33 

H  8,19  8,69  8,78. 

Dieser  Körper  bat  also  die  Zusammensetzung  des  Phlorols. 
Der  Wasserstoffgehalt  wurde  zwar  etwas  zu  hoch  gefunden, 
was  aber  wahrscheinlich  von  einer  kleinen  On^ntität  Alkohol 
herrührt,  die  sich  durch  Destillation  nicht  entfernen  läfst. 

Es  wurde  deshalb  versucht,  den  Aethylätiier  darzustellen; 
diese  Op^^tion  gelingt  sehr  leicht,  wenn  man  die  concentrirte 
kaiische  Lösung  dieses  Phenols  mit  Aethylbromfir  während 
einiger  Stunden  auf  120  bis  130^  erhitzt.  Nach  beendigter 
Reaction  scheidest  sich  der  Phloroläther  mit  dem  überschüssig 
zugesetzten  Bromathyl  auf  der  kalisehen  Flüssigkeit  ab. 

Nur  nach  mehrmaligem  Fractioniren  gelang  es  mir,  ein 
vollständig  bromfreies  Product  zu  erhalten. 

Das  Phloroläthyläther  ist .  eine  klare  farblose  Flüssigkeit 
von  angenehmem  aromatischem.  Geruch,  färbt  sich  aber  nach 
einigem  Stehen  an  der  Luft  gelblich;  er  besatzt  bei  18^  ein 
spec.  Gew.  von  0,9323  und  i^edet  bei  215  bis  217<>.  Die 
Analysen  ergaben  folgende  Resultate. 

I.     0,1850  Gim.  gaben  0,1600  H,0  =  0,01777  H,  tmd  0,5424  CO, 
=  0,14793  C. 

^     II.     0,0999  Grm.  g«l)en  0,0874  B,0  ss  0,00971  H,  and  0,292S  GOg 
=  0,07971  C. 

Berechnet  für  ^^^^° 

C10Ö14O  I.  n. 

C  80,00  79,94  79,78 

H  9,33  9,60  9,70. 

Die  durch  Behandeln  mit  Aether  vom  Phlorol  befreite 
Flüssigkeit  hinlerliefs  beim  Verdunsten  neben  schwefelsaurem 
Kali  das  Kalisalz  einer  flüchtigen  Säure. 

Beim  Behan(|eln  der  Salzmasse  mit  Alkohol  wurde  das 
Kalisalz  der  flüchtigen  Säure  gelöst,   wahrend  schwefelsaures 
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Kali  zurückbUeb.  Die  alkoholisrche  Lösung^  wurde  durch  De- 
stillation vom  Alkohol  befreit  und  der  trockene  Rückstand 
mit  Schwefelsäure  zersetzt,  Es  schied  sich  dabei  eine  ölige, 
stark  sauer  riechende  Schicht  ab,  die  vom  schwefelsauren  Kali 
durch  DestiUatiiOn  getrennt  wurde.  Das  stark  saure  Destillat 
war  Anfangs  trübe ,  schied  aber  nach  einigem  Stehen  eine 
klare  ölige  Schicht  ab,  die  sich  auf  Zusatz  von  mehr  Wasser 
vollständig  löste. 

Die  wässerige,  stark  saure  Flüssigkeit,  die  den  eigen thüm- 
lichen  Geruch  der  Buttersäure  nicht  verkennen  iiefs,  wurde 
mit  kohlensaurem  Silber  fractionirt  gesättigt.  Au«  der  heib 
filtrirten  Flüssigkeit  schiede  sich  beim  Erkalten  sogleich 
Krystalle  aus.  Sowohl  die  erste  als  auch  die  letzte  Krystal^ 
lisation  zeigte  jene  tafelförmigen  Blättchen,  die  das  isobutter* 
saure  Silber  kennzeichnen  und  es  wurde  die  Anwesenheit 
dieser  Säure  auch  durch  die  Silberbestimmungen  der  verschie-^ 
denen  Krystallisationen  bestätigt. 

1.  Erystalligation.    0,1089  Grm.  jjaben  0>0601JAg,  das  ist  55,18  pC. 

2.  Krystallisation.    0,1420  Grm.  gaben  0,07d6  Ag,  das  ist  55,28  pC. 

3.  Krystallisation.    0,11,76  Gnn.  galmn  0,0651  Ag,  das  ist  55,35  pC 

4.  Krystallisation.     0,1618  Qrm.  gaben  0,0894  Ag,  das  ist  55,25  pO. 

5.  Krystallisation.^    0,115.2  Gnn.  gaben  0,0639  Ag,  das  ist  .55,46  pC. 
Berechnet  für  isobuttersaures  Silber  55,88;  pC. 

Eine  Löslichkeitsbestimmung  dieser  Silbersalze  ergab  fol- 
gende Resultate. 

100  Theile  Wasser  i  von  18<>  lösen  0,999  Theile  dieses 
Salzes. 

4,732  Grm.  Lösung  gaben  0,350  AgCl. 

Nach  den  Untersuchungen  von  Grünzweig*)  lösen 
100  Theile  Wasser  von  16^  0,928  isobuttersaures  Silber. 


Uli 


*)  Diese  Annalen  1G^8,  210. 
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Die  verijchiedenen  Silbersalze  wurden  dann  in  das  Kalk- 
salz übergeführt,  wobei  die  charakteristischen  Prismen  mit 
5  Mol.  Krystallwasser  erhalten  i?nirden. 

0,1480  Grm.  yerloTon  über  Schw.of^slsfture  0,0430  H,0  =  29,05  pO. 
0,1006  Grm.  TerloHm-.'über  Schif^felsäure  0^0296  H,0  ===  29,42  pC. 

Die  Theorie  verlangt  29^68  pC. 
> .   100  Ti^^ile  W^5s^^r.  YPB  2^,5<> .  löisien  38,^3  Tfeeile  .Rieses 
Salzes. 

^,7725  Grnii.  USsimg  gaben  0,1922  CaÖ. 

Nach  den  Untersuchungen  von  Grünzweig*)  lösen 
100  Theile  Wasser  votn  18^  36,0^  Theile  isobuttersauren  Kalk. 

Die  kaiische  Flüsi^igkeit  enthielt  alsa  neben  dem  Phlorol 
das  Kalisalz  der  Iso^buttersäure  und  es'  scheint  mir  kaum 
ziyeifelhaft  zu  sein,  dafs  die  Isobiittersäure  als  Ester  dieses 
Phlorols  ini  Arnicaol  enthalten  ist. 

Die  aus  der  w^ingeisligßot-  Kalildsung  miit  Wasser  abge-» 
schie^^e  ölige  Flusfiiigkeit.  wurde  d^oh  ItestiUation  iost  Dampfe 
Strom  gereinigt.  Sie  5chie4  sieb  auf  d^m  Destillat  .als  eine 
klare,  stark  lichtbrechende  Sphicht  ab.  Nach  dem  Trocknen 
mit  wasserfireiem  sc^iwefelsatirein  Natron  wurde  sie  Craotionirt, 
Sie  begann  bei  224  bis  226^  zu  sieden,  4^^  Thermometer 
stieg  langsam  aber  stetig,  zwischen  230  und  240^..  ging  der 
gröfste  TJbeil  Ober  und  die  le^te  Qu^titfit  bei  240i  bis.  245^ 

Obgleich  ke|n  consUH^Ii  siedendes  Product  erhaben,  werden 
konnte,  so-  wur^jlen  doch  von  zw<3i  yerächiedenen  Frf^lioneii 
Elementaranalyson .  gemacht,  und  zwar  von  der  Fractio»  .230 
bis  235^,  sowie  von.  dem  höher  siedenden,  ziitetzt  übergegange- 
nen Theil,  um  zu  sehen,  ob  sie  e^ie  wesentliche  Verscbiod&n-^ 
heit  in  i^rer  Zusammeivsetz^ng  ^eigtf^« 

I.  Siedepunkt.  23p  bis  23&o. 

I.    0,1884  Orn^.  gaben  0,1082  H^O  =  0,01868  H,  and'  0,5330  OQ,' 
=  0,14536  C. 


*)  Diese  Annalen  169,  211. 

Anaal.  d.  Cliem.  u.  Pharm.  170.  Bd.  24 
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sowohl  in  caustischen,  wie  in  kohlensauren  Alkalien  mit 
tief  rotfaer  Farbe  auf.  Beim  Erhitzen  zersetzt  er  sich  theil- 
weise,  indem  ein .  braunroth  gefärbtes  Oel  aurüekbleibt,  das 
erst  nach  einiger  Zeit  sich  in  eine  schwarze  glänzende  kry- 
stallimsche  Masse  verhandelt.  Von  schwefliger ,  Saure  wird 
seine  wässerige  gelbe  Lösung  entfärbt.  In  concentrirter  Schwe- 
jEelsäure  und  rauchender  Salpetersäure  löst  er  sich  mit  Leich- 
tigkeit auf)  fällt  aber  beim  Verdünnen  der  Säuren  mit  Wasser 
wieder  heraus.  In  Alkohol  und  Aether  ist .  er  Idcht  lösUch, 
beim  Verdunsten  der  Lösungen  scheidet  er  sich  in  tafelförmi- 
gen Blättchen  ans.  Bei  längerem  Stehen  der  alkoholischen 
Losung  an  der  Luft  bilden  sich  tief  blau  gefärbte  Krystalle, 
•die  sich  auf  Zusatz  von  Alkohol  wieder  lösen. 

Sowohl  die  Eigenschaften  wie  die  Zusammensetzung  die«* 
ses  Körpers  stimmen  mit  denen  des  Thymochinons  yolikom-  ^ 
men  überein. 

I.     0,1017  <ktt.  ^ben  0^0716  H^O  »  0,007944  H,  und  0,2727  CO, 
»  0,07436  C. 

n.    0,1098  Grm.  gaben  0,0787  H,0  »  0,00318  H,  und  0,2936  COg 
=  0,08007  C. 

Thymochinon  ^"^^^"° 


verlangt  I.  II. 

C  73,17  73,12  72,92 

H  7,31  7,81  7,47. 

Das  Thymochinon  wurde  zuerst  von  Lallemand*)  bei 
der  Oxydiition  des  Tbyitiols  Ynit  Braunstein  und  Schwefelsäure 
erhalten.  Dier  Schmelzpunkt  wird  Ton  La  1  lern  and  bei  48^ 
angegteben ^  während  Carstanjen ^,  <)er  in  neuester  Zeit 
über  diesen  Körper  arbeitete,  <denselbeii  bei  45,5^  fand.  Die 
Beobachtung  des  letzteren  stimmt  mit  der  meinigen  voHkom*« 
men  nb^rein. 

*>  Compt  rend..  S9,  102^;  dlioie  Annalen  AOA,  I2a 
**)  Jonna  für  prakl.  Chemiö  N»  F^  S,  50. 
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Nach  den  Resultaten,  die  bei  der  Oxydatioa  dieses  Theils 
des  Arnicaöls  erhalten  wurden,  mufete  dasselbe  einen  mit  dem 
Thymol  in  naber  Beziehung  stehenden  Körper  enthalten.  An 
Thymol  selbst  war  nicht  zu  denken ,  da  dieser  Theil  des  Ar- 
nicaöls in  Kalilauge  vollständig  unlöslich  war,  wohl  aber  an 
einen  Aetber  desselben.  Die  verschiedenen  Fractionen  wurden 
deshalb  mit  57-procentiffer  Jodwasserstoffsäure  im  zugeschmol* 
zenen  Rohr  wahrend  12  Stunden  auf  120  bis  125^  erhitzt 
Nach  6-stündiffer  Einwirkung  wurde  die  Masse  braun  und 
dickflüssig  und  nach  12-stündiger  Einwirkung  hatte  sich  die 
ölige  Masse  zum  gröfsten  Theil  in  einen  weifsen  krystallini- 
$chen  Körper  verwandelt,  ,der  mit  einer  schwarzbraunen 
Masse  gemischt  war. 

Beim  Oeffnen  der,  Röhre  war  kein  Druck  zu  bemerken, 
jedoch  trat  ein  eigenthümlich  ätherischer  Geruch  nach  einem 
Jodür  deutlich  hervor.  Der  flüssige  Theil  des  Röhreninhaltes 
wurde  in  einem  Destillirapparat  auf  dem  Wasserbad  erhitzt. 
Bevor  das  Walser  in's  Kochen  kam  destillirte  eine  farblose, 
leicht  bewegliche  Flüssigkeit  über,  die  nach  dem  Trocknen 
mit  Chlorcalcium  alle  Eigenschaften  des  reinen  Methyljodürs 
besafs.  Der  Siedepunkt  wurde  bei  719  MM.  Barometerstand 
bei  44,8^  gefunden,  das  spec.  Gew.  war  bei  16^  =  2,2905  auf 
Wasser  von  derselben  Temp^atur  bezogen. 

0^3182  Grm.  gaben  mit  Kupferoxyd  und  Torgelegtem  metcJliBchem 
Knpfer  yerbnomt  0,0653  H,0  »  0,00725  H,  und  0,0979  CO, 
Ä  0,0267  C. 

0,1330  Gnu.  gaben  0,2197  AgJ  7=  0,1188  J. 

Berechnet  Gefunden 

C              8,45  8,93 

Hj             2,11  2,27 

J             89,44  89,80 

100,00. 

Aus  10  Grm.  des  in  Kali  unlöslichen  Theils  des  Oeles 
vom  Siedepunkt  230  bis  235«  wurden  8,5  Grm.  Methyljodür 
erhalten. 

Die  in  der  Röhre  zurückgebliebene  braunschwarze  halb- 
^ste  Masse  Wurde  im  Dampfstrom  destiIHrt.  Mit  den  Was- 
serdampfen ging  ein  gelb  gefärbtes  Oel  über,  das  sicli  in  Kali- 
lauge vollständig  löste  und  aus  derselben  mit  Sauren  wieder 
abgeschieden  wurde,  im  Destillationsgefäfse  aber  schieden  sich 
beim  Erkalten  schöne  glanzende  farblose  Krystalle  aus,  die 
sich  beim  Erhitzen  der  Flüssigkeit  wieder  lösten.  Die  Flüs- 
sigkeit, die  diesen  Körper  in  der  Hitze  gelöst  entl^ielt,  wurde 
von  den  harzigen  Producten  durch  ein  bcjuetztes  Filter  heifs 
abfiltrirt.  Aus  der  harzigen  Masse  konnte  beim  Behandeln 
mit  tieifeem  Wasser ,  noch  i^ehr  von  diesem  Hrystallinischen 
Körper  ausgezogen   werden.    Beim  Erkalten  der  vereinigten 
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Flüssigkeiten  schieden  sich  die  Krystalle  wieder  aus.  Sie 
lösten  sich  in  concentrirter  Salpetersäure  leicht  und  vollstän- 
dig mit  intensiv  gelber  Farbe  auf  und  beim  Verdünnen  mit 
Wasser  schieden  sich  jene  gelben  Krystalle  des  Thymochinons 
aus  der  Lösung  ab. 

Der  Schmelzpunkt  dieses  Körpers  wurde  bei  139  bis  140^ 
gefunden.  In  Alkohol  und  Aether  ist  er  leicht  löslich  und 
scheidet  sich  beim  Verdunsten  der  Flüssigkeit  wieder  krystal- 
linisch  aus.  Dieser  Körper  stimmt  also  in  allen  Eigenschaften 
mit  dem  Hydrothymochinon  überein  und  die  Elementaranalyse 
bestätigte  dieses  auch  vollständig. 

L    0>1736  Grm.  gaben  0,4610  COg  =r  0,12572  C,  und  0,1361  HtO 

=  0,01612  H. 
IL    0,1125  Ghrm.  gaben  0,2976  CO,  s  0,08113  C,  und  0,0896  H,0 
Ä  0,00995  H. 

Berechnet  für  Q^ionü^ 

C10H14O,  i.  n. 

C  72,29  72,41  72,12 

H  8,43  8,70  8,84 

Aufser  Thymohydrochinon  und  den  harzigen  Producten 
bildet  sich  bei  der  Einwirkung  der  Jodwasserstoffsäure  ein  mit 
Wasserdämpfen  flüchtiger  Körper,  der  sich  in  Kalilauge  leicht 
und  vollständig  löst.  Die  Bildung  dieses  Körpers  konnte  aber 
nur  in  dem  niedriger  siedenden  Theil  CFraction  228  bis  2350 
beobachtet  werden,  in  den  höher  siedenden  Theilen  konnten 
nur  Spuren  dieses  Körpers  nach  der  Behandlung  mit  Jodwas- 
serstoflsäure  mit  Wasserdampf  abdestillirt  werden. 

Dieser  Körper  besitzt  einen  ei^enthümlichen  phenolartigen 
Geruch  und  ist  im  reinen  Zustand  eine  farblose  Flüssigkeit, 
die  bei  — 16^  noch  nicht  fest  wird.  Der  Siedepunkt  wurde 
bei  225  bis  226^  gefunden.  Es  gelingt  sehr  schwer,  ein  voll- 
kommen jodfreies  Product  zu  erhalten,  denn  nur  nach  mehr- 
maligem Fractioniren  war  in  den  zuletzt  übergehenden  Por- 
tionen kein  Jod  mehr  zu  entdecken.  Der  kleine  Theil,  der 
mir  übrig  blieb,  wurde  zur  Elementaranalyse  verwendet. 

I.    0,1393  Grm.  gaben  0,1092  HgO  ss  0,01213  H,  and  0,4011  CO^ 

=  0,1093  C. 
n.     0,1562  Grm.  gaben  0,1220  H,0  =  0,01365  H,  and  0,4468  CO, 
=r=  0,12185  C. 

o       V     i.  «i  Gefunden 

Berechnet  für  - 


CsHioO  I.  IL 

C  78,68  78,47  78,42 

H  8,19  8,70  8,78 

Nach  diesen  Analysen  sowie  nach  seinen  sonstigen  Eigen- 
schaften ist  dieser  Körper  ebenfalls  ein  Phlorol.  Leider  war 
aber  die  erhaltene  Quantität  zu  gering,  um  weitere  Versuche 
damit  anstellen  zu  können. 
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Das  .bei  der  Einwirkung  der  Jodwasserstofisäure  erhaltene 
braunschwarze  Harz^  oxydirt  sich  mit  einer  hinreichenden 
Quantität  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  vollständig  zu 
Essigsäure  und  Kohlensäure. 

Die  Bildung  dieses  Harzes  kann  sehr  verringert  werden, 
wenn  man  die  Flüssigkeit  im  zugeschmolzenen  Rohr  nicht 
höher  als  auf  100^  erhitzt,  der  Procefs  geht  dann  freilich 
viel  langsamer  von  statten ;  denn  man  mufs  30  bis  36  Stunden 
erhitzen^  bis  alles  zersetzt  ist. 

Nach  dieser  Untersuchung  kann  das  ätherische  Oel  der 
Arnicawurzel  als  ein  Gemenge  von  zwei  Aethern  mit  einem 
Ester  angesehen  werden. 

Nach  der  Quantität  der  erhaltenen  Isobuttersäure  besteht 
das  aus  frisch  getrockneter  Wurzel  bereitete  zum  fünften  Theil 
aus  Isobuttersäurephlorylester ,  den  übrigen  Theil  biUet  der 
Methyläther  des.  Thymohydrochinons ,  sowie  der  in  geringer 
Quantität  darin  enthaltene  Methyläther  eines  Phlorols. 

Durch  die  Güte  des  Herrn  Professors  Erlen meyer  er- 
hielt ich  circa  30  Grm.  von  demselben  Arnicaöl,  das  Walz 
seiner  Zeit  untersuchte,  und  hatte  somit  Gelegenheit  verglei- 
chende Versuche  mit  demselben  anzustellen. 

Ich  fand  dasselbe  in  seinen  Eigenschaften  im  Wesentlichen 
mit  dem  von  mir  selbst  dargestellten  Oel  übereinstimmend. 
Farbe  und  Geruch  der  beiden  Oele  liefsen  keinen  Unterschied 
erkennen;  das  spec.  Gew.  fand  ich  bei  dem  Walz' sehen  Oel 
etwas  geringer,  bei  IS»  =  0,9891,  bei  0^  =  1,0034.  Die 
Elementaranalyse  desselben  ergab  folgende  Resultate. 

0,1098  Grm.  gaben  0,0910  H,0  =  0,01011  H,  und  0,3108  CO,  = 
0,08476  C. 

Gefunden 

C  ,    77,19 

H      9,20. 

Bei  der  Destillation  verhielt  es  sich  dem  von  mir  selbst 
dargestellten  vollständig  analog.  Es  begann  bei  214^  zu  sieden, 
indem  es  sich  dabei  zersetzte,  das  Destillat  reagirte  deutlich 
sauer.  Bei  270^  gingen  die  letzten  Antheile  über  und  im 
Rückstand  bUeb  eine  kleine  Quantität  harziger  Masse.  Beim 
Behandeln  mit  alkoholischem  Kali  erhielt  ich  ebenfalls  Isobut- 
tersäure, dagegen  konnte  ich  auch  in  diesem  Oel  keine  Spur 
einer  kohlenstofireicheren  Säure  auffinden.  Die  aus  dem  Kali- 
salz abgeschiedene  Säure  wurde  ebenfalls  in  ihr  Silbersalz 
durch  fractionirtes  Sättigen  mit  kohlensaurem  Silber  überge- 
führt. Die  erhaltenen  zwei  Silbersalze  zeigten  unter  dem 
Mikroscop  jene  charakteristischen  tafelförmigen  Blättchen  des 
isobuttersauren  Silbers. 

Die  Silberbestimmungen  gaben  folgende  Resultate  : 


364  Sigely  über  die  Bestandtheile  des  Ärnicawassers  u,  s.  w. 

1.  KiystalliMitioii.    0,1517  Grm.  gaben  0,0839  Ag,  das  ist  55,80  pG. 

2.  Bjystallisation.     0,2891  Grm.  gaben  0,1828  Ag,  das  ist  55,49  pG. 

Das  ans  der  kaiischen  Flüssigkeit  bei  genauer  Neutralisa- 
tion mit  Schwefelsäjare  sich  ausscheidende  Phenol  wurde  der 
geringen  Quantität  halber  nicht  weiter  untersucht,  dagegen 
Beferte  der  von  Kali  unangegriffen  gebliebene  Theil  beim  Be- 
handeln mit  Jodwasserstoffsäure  Methyljodür,  dessen  Siede- 
punkt bestimmt  werden  konnte  (42^!)?  Thymohydrochinon, 
das  ebenfalls  rein  erhalten  wurde ,  sowie  eine  kleine  Quanti- 
tät eines  Phenols,  von  dessen  Reinigung  aber  der  geringen 
Menge  halber  abgesehen  werden  mufste. 

Es  ist  hiernach  kein  Zweifel,  dafs  das  von  Walz  unter- 
suchte Arnicaöl  dieselben  Bestandtheile  enthält,  wie  das  von 
mir  dargestellte  und  dafs  die  Arnicawurzel  bei  der  Destillation 
mit  Wasser  weder  Capronsäure,  noch  Caprons^aure-Caproyl- 
ester,  noch  Caprylsäure  liefert. 

Da  die  Arnicawurzel  im  Augenblick  fast  gar  nicht  in 
Deutschland  zu  haben  ist,  so  war  es  mir  leider  nicht  möglich, 
das  Phlorol  einer  genaueren  Untersuchung  zu  unterwerfen; 
ich  werde  dieselbe  aber  nachholen ,  sobald  wieder  gröfsere 
Mengen  von  Material  am  Markte  sind. 

Erlenmeyer's  Laboratorium  zu  München. 


Ausgegeben  am. 20.  Dfucem)>0r  1978. 


Druck  Ton  Wilhelm  Keller  In  Qiefsen. 
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